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RESUME 
Les recents developpements des methodes de croissance des semi-conducteurs ont 
rendu possible, depuis une dizaine d'annees, la formation d'alliages de nitrures dilues de 
Ga(In)AsN, pouvant etre crus en accord de maille sur le GaAs. Bien que la composition 
d'azote dans ces alliages soit limitee a quelques pourcents en raison de la faible 
solubilite de l'azote dans les materiaux Ga(In)As, on observe que 1'incorporation d'une 
faible quantite d'azote (< 2%) produit une reduction spectaculaire de la bande interdite 
compare a ce qui est obtenu dans les materiaux III-V traditionnels. Cette diminution est 
egalement accompagnee d'une baisse importante du parametre de maille du materiau. 
Ces deux caracteristiques ouvrent done la voie a une plus grande gamme d'alliages 
pouvant ceuvrer aux longueurs d'onde des telecommunications. L'etude des proprietes 
des nitrures dilues Ga(In)AsN revet done un important interet au plan technologique. 
Cependant, plusieurs aspects fondamentaux de l'effet de l'azote sur les proprietes 
optoelectroniques dans les composes III-V-N demeurent mal connus. Or, 1'optimisation 
des performances des dispositifs optoelectroniques requiert une meilleure 
comprehension des proprietes intrinseques de ces alliages, soit particulierement de leur 
fonction dielectrique et de leur structure de bandes. L'objet de cette these vise done a 
apporter une meilleure comprehension de certains de ces aspects meconnus. 
La grande electronegativite et le petit rayon de l'azote font en sorte que cet atome 
induit des fluctutations de potentiel locales. Ces distorsions engendrent chez les nitrures 
dilues deux effets complementaires : une perturbation de la dispersion des bandes et une 
deterioration graduelle des proprietes optiques par l'entremise d'elargissements 
anormaux des transitions optiques. 
II est accepte que l'azote engendre une perturbation significative des bandes de 
conduction du materiau hote. La perte de symetrie du cristal hote est a l'origine du 
comportement des deux premieres bandes de conduction. Cependant, la premiere bande 
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de conduction est egalement affectee par des niveaux de paires generes par 
1'incorporation d'azote. Ces niveaux lies sont dus a l'interaction entre les plus proches 
voisins d'azote dans le materiau hote et se situent pres de la bande de conduction du 
GaAs et du GaP. L'effet de ces niveaux contribue done aussi a la decroissance de la 
bande interdite observee avec l'incoporporation d'azote, qui se manifeste en raison de la 
perte de symetrie du cristal hote. Puisque la position en energie du maximum de la 
bande de valence n'est pas reputee etre significativement affectee par 1'azote, l'effet de 
cet atome sur les bandes de valence a ete neglige. II convient done de verifier si l'effet 
de l'azote se limite bien qu'aux bandes de conduction. 
II est connu qu'une transition d'energie superieure a la transition fondamentale de 
l'alliage (E_) soit observable par photoreflectance dans les alliages III-V-N, alors qu'une 
telle transition ne se manifeste pas en absence d'azote dans les autres composes semi-
conducteurs. On note cette transition E+. Un modele empirique tres simple, le BAC 
(pour band anticrossing model) s'est employe a decrire avec succes les energies de 
transitions E_ et E+ autour du point T, le point de plus haute symetrie cristalline. Or, 
plusieurs observations soulevent le fait que les sous-bandes de conduction reliees aux 
transitions E_ et E+ presentent un comportement nettement non parabolique. Une 
description de la structure de bandes des alliages III-V-N s'etendant a toute la zone de 
Brillouin devient alors necessaire. 
Les methodes theoriques qui considerent des effets heterogenes fournissent la 
description la plus rigoureuse des nitrures dimes. Cependant, ces techniques sont trop 
complexes et lourdes en temps de calcul pour decrire efficacement les proprietes 
optiques d'heterostructures. Quant a elle, la methode de liaisons fortes permet la 
description d'heterostructures de semi-conducteurs III-V courants. Tirant profit de cette 
capacite, elle est jumelee a la description empirique du modele BAC, pour etendre la 
description de la structure de bandes des alliages III-V-N a toute la zone de Brillouin. Le 
modele obtenu demeure alors suffisamment simple pour decrire les proprietes optiques 
de ces materiaux et leurs heterostructures quantiques. Les resultats de ce modele pour la 
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structure de bandes et les energies de transitions dans le GalnAsN et le GaPN sont 
presentes afin d'en demontrer la validite pour plusieurs alliages III-V-N differents. Son 
application au GaP(N), un materiau qui devient a bande interdite directe par 
1'incorporation d'azote, temoigne egalement de sa capacite a decrire les effets de l'azote 
en differents points de la zone de Brillouin. 
Nous presentons egalement 1'evolution de la fonction dielectrique du systeme 
modele GaAsN pour differents contenus en azote, de facon suffisamment sensible pour 
detecter la contribution des transitions E_, E_+Aso (SO pour split-off) et E+ sur les 
constantes optiques de l'alliage. Ces contributions sont quantifiees a travers l'analyse de 
la repartition des forces d'oscillateurs de ces transitions. En accord avec ce qui est 
attendu, la force d'oscillateur relative de la transition E+ gagne en importance au fur et a 
mesure que plus d'azote s'incorpore. Neanmoins, celle de la transition E_+Aso augmente 
aussi de facon tres significative. Pour completer cette analyse, nous constatons que la 
grandeur du coefficient d'absorption au seuil n'augmente que tres legerement pour 
quelques pourcents d'azote. Puisque les transitions E_ et E_+Aso impliquent la meme 
bande de conduction, la modification de la force d'oscillateur relative de la transition 
E_+Aso par rapport a la transition E_ est decrite par une reduction de la courbure de la 
bande de valence SO. Ainsi, alors que l'effet de l'azote sur les bandes de valence n'est 
generalement pas pris en compte, nous mettons en evidence qu'une perturbation de ces 
bandes se produit egalement. 
Une etude comparative de revolution du coefficient d'absorption au seuil pour le 
GaAsN et le GalnAsN est par la suite presentee. Tout comme pour le GaAsN, le 
GalnAsN voit la magnitude de son seuil d'absorption augmenter legerement avec 
1'incorporation d'azote. Or, aux faibles compositions d'azote considerees, meme une 
faible variation correspond a des changements importants par rapport a ce qui est 
observe dans les alliages III-V courants. En effet, une diminution de la bande interdite 
dans ces derniers s'accompagne d'une diminution de la valeur du coefficient 
d'absorption au seuil, contrairement a l'augmentation observee dans le cas du 
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Ga(In)AsN. Enfin, alors que le coefficient au seuil est superieur dans le GaAs et qu'il 
diminue en ajoutant de rindium vers 1'InAs, nous observons que le GalnAsN a un 
cofficient d'absorption au seuil systematiquement plus eleve que pour le GaAsN. 
A partir de l'etude de proprietes fondamentales de ces materiaux, notre analyse 
demontre que la description de leur structure de bandes se distingue largement de ce qui 
est connu pour les alliages III-V courants. Cette derniere doit etre adaptee pour tenir 
compte de la plus grande complexity des composes III-V-N. 
En parallele, l'environnement chimique local de l'atome d'azote dans la matrice hote 
evolue au fur et a mesure qu'on Pincorpore. La creation de paires d'azote, puis 
d'agregats genere des fluctuations qui entrainent notamment une diminution de 
l'intensite d'emission et a un elargissement accelere de la transition optique 
fondamentale. Pour etudier cet aspect, nous presentons enfin les resultats de l'analyse 
des proprietes optiques d'heterostructures quantiques de GaAsN/GaAs. Celle-ci nous 
permet dans un premier temps de confirmer la capacite du modele de liaisons fortes a 
decrire les energies de transition et le confinement dans des heterostructures quantiques 
d'alliages III-V-N. Par ailleurs, nous demontrons experimentalement la presence du pic 
excitonique fondamental du GaAsN confine jusqu'a des compositions un peu plus 
elevees que dans le cas du GaAsN volumique. Ce pic s'elargit et disparait, de facon 
similaire a ce qui est observe dans le materiau massif. Aussi, l'absorption due au 
continuum presente un elargissement beaucoup plus important que ce qui est attendu 
dans des puits quantiques formes d'alliages III-V. Nous presentons l'analyse des 
spectres d'absorption a partir d'un modele que nous avons elabore pour en extraire les 
contributions a 1'elargissement et revolution de ce dernier, en fonction de 
1'incorporation d'azote. La grandeur de cet elargissement devient beaucoup trop 
importante pour n'etre attribuee qu'au desordre compositionnel ou a des effets 
extrinseques. Par ailleurs, en accord avec les resultats volumiques, nous demontrons que 
cet elargissement est plus de deux fois plus importants que ce qui est attendu pour un 
alliage ternaire courant. La contribution du desordre configurationnel, soit la 
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deformation de l'environnement chimique local en presence d'azote, vient done 
s'ajouter a celle du desordre compositionnel pour expliquer l'elargissement anormal 
observe. 
Cette etude s'interesse done a la dualite des effets de l'azote sur les proprietes 
optoelectroniques des alliages et heterostructures de Ga(In)AsN. Les distorsions au sein 
de ces alliages en perturbent la formation des bandes, puis entrament une deterioration 
graduelle de leurs proprietes optiques. 
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ABSTRACT 
Recent developments of semiconductor growth techniques have made possible, since 
a decade, the synthesis of Ga(In)AsN dilute nitrides, that can be grown lattice-matched 
to GaAs. Even if the nitrogen composition of those alloys is limited to a few percents 
due to the low solubility of nitrogen in Ga(In)As materials, one observes that the 
incorporation of small nitrogen quantities (< 2 %) leads to a spectacular band gap 
reduction compared to what is obtained in traditional III-V materials. This band gap 
shrinkage is also accompanied by an important decrease of the lattice parameter of the 
material. Those two characteristics opens the way to a wider group of materials to be 
used in telecommunication wavelength range. Thus, the study of the properties of 
Ga(In)AsN dilute nitrides is of major technological interest. 
However, many fundamental aspects of the effect of nitrogen on the optoelectronic 
properties of III-V-N compounds remain very weakly known. The optimization of the 
performance of the optoelectronic devices requires a deeper understanding of the 
intrinsic properties of these alloys and thus of their dielectric function and their band 
structure. The goal of this thesis is to bring a better knowledge of some of these less 
known aspects. 
The high electronegativity et the small radius of the nitrogen atom induce local 
potential fluctuations. Those distorsions leads to two complementary effects in dilute 
nitrides: a perturbation of the band dispersion and a gradual deterioration of the optical 
properties, notably through the abnormal broadening of the optical transitions. 
It is accepted that nitrogen leads to a significant perturbation of the conduction bands 
of the host material. The loss of symmetry of the host crystal is at the origin of the 
behavior of the first two conduction bands. However, the first conduction band is also 
affected by the pair levels generated by the incorporation of nitrogen. Those bound 
levels are present due to the interaction between nitrogen nearest neighbors in the host 
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material and are located near the band edge of GaAs and of GaP. Therefore, the effect of 
these levels also contributes to the decrease of the band gap observed with nitrogen 
incorporation, which occur due to the loss of symmetry of the host crystal. Since the 
energy position of the valence band edge is not reputed to be significantly affected by 
nitrogen, the effect of this atom on the valence bands has been neglected. The fact that 
the effects of nitrogen are limited to the conduction bands thus needs to be verified. 
Photoreflectance on III-V-N alloys is known to manifest a transition higher in energy 
compared to the alloy fundamental transition (E_), while this is not observed for 
nitrogen-free semiconductors. This transition is labelled E+. A very simple empiric 
model, the band anticrossing model (B AC model), allows the description of the energies 
of the E_ and E+ transitions, in the vicinity of the T point, the highest point of crystal 
symmetry. Now, many observations have highlighted the fact that the E_ and E+ 
transition-related subbands present a high non-parabolicity. A description of the band 
structure of III-V-N alloys over the entire Brillouin zone thus becomes necessary. 
Theoretical methods that takes into account heterogeneous effects offer the most 
rigourous description of dilute nitrides. However, these techniques are too complex and 
time consuming to describe the optical properties of heterostructure in an efficient way. 
On the other hand, the tight-binding approach allows the description of common III-V 
semiconductor heterostructures. This capability is combined with the empirical 
description of the BAC model to extend the description of the band structure of III-V-N 
alloys over the entire Brillouin zone. The model thus obtained remains sufficiently 
simple to describe those materials and their quantum heterostructures. The results of this 
model for the band structure of both GalnAsN and GaPN alloys are used to demonstrate 
the capability of the model to describe different III-V-N alloys. Its ability to describe 
GaP(N), for which the band gap becomes direct with nitrogen incorporation, also show 
its capacity to describe the effects of nitrogen at different Brillouin zone points. 
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The evolution of the dielectric function of the GaAsN reference system under 
different nitrogen contents is also presented, with high enough sensitivity to detect the 
contributions to the alloy optical constants that are attributed to the E_, E_+Aso (SO for 
split-off) and E+ transitions. Those contributions are quantified through the analysis of 
the distribution of the oscillator strengths of these transitions. As expected, the relative 
oscillator strength of the E+ transition increases as nitrogen is incorporated. Besides, that 
of the E_+As0 also increases very significantly. To complete this analysis, the absorption 
coefficient at threshold increases only weakly with a few percents of nitrogen. Since the 
E_ and E_+Aso transitions involve the same conduction band, the observed variation of 
the relative oscillator strength of the E_+Aso transition over that of E_ transition is 
described by a reduction of the SO valence band curvature. Therefore, while the effects 
of nitrogen on the valence bands are not generally considered, we provide evidences that 
a perturbation also occurs for these bands. 
A comparative study of the evolution of the absorption coefficient at threshold for 
GaAsN and GalnAsN is then presented. As for GaAsN, the magnitude of the absorption 
at threshold in Ga(In)AsN increases weakly with nitrogen incorporation. Considering the 
low nitrogen composition of the layers, a weak variation still corresponds to important 
changes compared to what is observed in common III-V alloys. Indeed, a decrease of the 
band gap value in the latter comes with a reduction of the absorption coefficient value at 
threshold, contrarily to the observed increase in Ga(In)AsN. Finally, while the 
absorption coefficient at threshold decreases from GaAs to InAs as more indium is 
incorporated, the absorption coefficient at threshold of GalnAsN layers is systematically 
higher than that of GaAsN layers. 
From the study of the fundamental properties of these materials, our analysis show 
that the description of the effect of nitrogen on the band structure can be clearly 
distinguished from what is known for common III-V alloys. The description of the latter 
thus needs to be adapted, in order to account for the higher complexity of III-V-N 
compounds. 
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In parallel, the local chemical environment of the nitrogen atom within the host 
matrix evolves as nitrogen incorporates. The creation of nitrogen pairs and then of 
clusters generates fluctuations which lead to a quenching of the intensity of emission and 
accelerates the broadening of the fundamental optical transition. To study of this aspect, 
we present the results of the analysis of the optical properties of GaAsN/GaAs quantum 
heterostructures. Firstly, this allows us to confirm the capability of the tight-binding 
model to describe the transition energies and the confinement in III-V-N quantum 
heterostructures. Then, we demonstrate by experimental means the presence of the 
fundamental excitonic peak in confined GaAsN, up to compositions higher than in the 
case of the bulk material. This peak broadens and vanishes, in a way similar to what is 
observed for the bulk material. Moreover, the absorption from the continuum broadens a 
lot more than what is expected for heterostructures based on common III-V alloys. We 
present the analysis of the absorption spectra based on a model that we developed to 
extract the broadening contributions and their evolution with nitrogen incorporation. The 
magnitude of this broadening becomes too large to be attributed to the alloy 
compositional disorder or to extrinsinc effects only. Besides, in agreement with bulk 
results, we show that this broadening is more than two times larger than what is 
expected for a common ternary alloy. The contribution of the configuration disorder, for 
instance the distorsion of the local chemical environment with nitrogen, thus adds to that 
of the compositional disorder to explain the observed abnormal broadening. 
This study thus focuses on the duality of the effects of nitrogen on the optoelectronic 
properties of Ga(In)AsN alloys and heterostructures. The distorsions in these alloys 
perturbs their band formation and then gradually deteriorates their optical properties. 
xvi 
TABLE DES MATIERES 
REMERCIEMENTS iv 
ABSTRACT xii 
TABLE DES MATIERES xvi 
LISTE DES TABLEAUX xx 
LISTE DES TABLEAUX xx 
LISTE DES FIGURES xxiii 
Chapitre 1 Introduction et objectifs 1 
1.1 : Les semi-conducteurs III-V 1 
1.2 : L'azote comme impurete isoelectronique 3 
1.3 : Le Ga(In)AsN, l'exception des semi-conducteurs III-V 6 
1.4 : Motivations et applications 9 
1.5 : Sujets de controverses au niveau des nitrures dilues 16 
1.6 : Objectifs et organisation de la these 18 
1.7 : Collaborations et communications scientifiques 19 
Chapitre 2 Etat des connaissances 22 
2.1 : Structure de bande : Experimentation et modelisation 22 
2.1.1 : Generalites 22 
2.1.2 : Materiau hote : GaAs 23 
2.1.3 : Regimes d'incorporation d'azote 25 
2.1.4 : Caracteristiques singulieres du regime intermediate 30 
2.1.5 : Modeles decrivant les semi-conducteurs III-V-N 35 
2.1.6 : Observation de perte de symetrie : lecasduGaAsN 45 
2.2: GalnAsN 47 
xvii 
2.3: GaPN 49 
2.4 : Degradation des proprietes optiques 50 
2.5 : Heterostructures quantiques 52 
Chapitre 3 Techniques experimentales ettheoriques 56 
3.1 : Epitaxie des nitrures dilues 56 
3.2 : Diffraction des rayons X a haute resolution 58 
3.1.1 : Diffractometre 58 
3.1.2 : Principes de la diffraction des rayons X 59 
3.1.3 : Cas des couches multiples 61 
3.4 : Modele de liaisons fortes 62 
3.4.1 : L'hamiltonien TB semi-empirique 64 
3.4.2 : Prise en compte de la contrainte 68 
3.4.3 : Adaptation aux nitrures dilues 69 
3.5 : Absorption optique 72 
3.6 : Photoluminescence et photoluminescence excitee 76 
3.6.1 : Photoluminescence 76 
3.6.2 : Excitation de photoluminescence 79 
3.7 : Photoreflectance 83 
3.7.1 : Mecanismes de la reflectance modulee 83 
3.7.2 : Elements experimentaux 88 
3.7.3 : Analyse des spectres de photoreflectance 91 
3.8 : Ellipsometrie 92 
3.8.1 : Composantes d'un ellipsometre 93 
3.8.2 : Variables ellipsometriques 94 
3.8.3 : Obtentionde la fonction dielectrique 95 
3.8.4 : Modele parametrique de points critiques 96 
Chapitre 4 Calculs de la structure electronique d'alliages semi-conducteurs dilues 
III-V-N a l'aide d'un modele de liaisons fortes empirique 99 
xviii 
Article 1 : Empirical tight-binding calculations of the electronic structure of dilute 
III-V-N semiconductor alloys 100 
4.1 : Resume de l'article 101 
4.2: Abstract 102 
4.3 : Introduction 102 
4.4 : Theoretical model 104 
4.5: InGaAsN 105 
4.6: GaPN 107 
4.7 : Conclusions 110 
4.8 : Acknowledgements I l l 
Chapitre 5 Mise en evidence de perturbations des bandes de valence dans le GaAsN 112 
Article 2 : Evidence of valence band perturbations in GaAsN/GaAs(001): A combined 
variable-angle spectroscopic ellipsometry and modulated photoreflectance 
investigation 113 
5.1 : Resume de Particle 114 
5.2: Abstract 115 
5.3 : Introduction 115 
5.4 : Experimental details 117 
5.5: Results 119 
5.6 : Discussion 128 
5.7 : Conclusions 136 
5.8 : Acknowledgements 137 
Chapitre 6 Augmentation singuliere du coefficient d'absorption avec 1'incorporation 
d'azote dans les alliages GaAsN et GalnAsN 138 
Article 3 : Variation of the absorption coefficient with nitrogen content in GaAsN and 
GalnAsN grown on GaAs (001) 139 
6.1 : Resume de l'article 140 
6.2 : Abstract 141 
xix 
6.3 : Introduction 141 
6.4 : Experiments 143 
6.5 : Results 144 
6.6 : Discussion 147 
6.7 : Conclusions 152 
6.8 : Acknowledgements 152 
Chapitre 7 Heterostructures quantiques 153 
7.1 : Mise en contexte 153 
7.2 : Caracteristiques des heterostructures etudiees 156 
7.3 : Resultats optiques 165 
7.3.1 : Serie 1 : puits quantiques simples 167 
7.3.2 : Serie 2 : puits quantiques multiples 169 
7.3.3 : Analyse des energies de transition et du confinement 172 
7.3.4 : Analyse de l'elargissement du seuil 175 
7.3.5 : Effet d'un recuit sur les proprietes optiques 183 
Chapitre 8 Discussion generate 188 
8.1 : Singularity des alliages III-V-N 188 
8.2 : Perturbations des bandes 190 
8.3 : Degradation des proprietes 196 
Chapitre 9 Conclusions, perspectives et recommandations 198 
9.1 : Conclusions 198 
9.2 : Perspectives et Recommandations 202 
REFERENCES 205 
XX 
LISTE DES TABLEAUX 
Tableau 1-1. Electronegativite et dimension du rayon covalent des principaux elements 
chimiques que Ton retrouve en micro-electronique et en 
optoelectronique. Tire de la reference [15]. Presentation inspiree de la 
reference [16] 5 
Tableau 1-2. Principales impuretes isoelectroniques connues et leur compose hote. La 
difference relative en electronegativite et en dimension du rayon covalent 
entre l'impurete et 1'element qu'elle substitute est egalement donnee. 
Presentation inspiree de la reference [16] 6 
Tableau 1-3. Parametre de courbure Cpour plusieurs composes III-V courants 8 
Tableau 2-1. Principales transitions optiques dans le GaAs. Les points critiques et 
bandes impliquees ainsi que les energies de transition a 300 K sont 
explicitees 24 
Tableau 2-2. Decalages de bande de valence (AEV) recenses dans la litterature. Le 
numero de reference permet de retrouver Particle cite dans bibliographic 
54 
Tableau 3-1. Hamiltonien d'un modele de liaisons fortes de parametrisation sp3s* pour 
un semi-conducteur zincblende (cation (c) et anion (a)) 66 
Table 4-1. Calculated X and L critical point transition trends with nitrogen content, 
taking a linear approximation between x = 0 and x = 0.03, compared to 
experimental data210 for GaP^N* 110 
Table 5-1. GaAsi-jcN* layer parameters. 120 
xxi 
Table 5-2. Fitting parameters (C, y and Et) used for the low-field modeling of the 
main transitions (E_, E_ + Aso, and E+) visible in PR spectra. The 
estimated uncertainties in the values for the amplitude and the broadening 
are ± 2 % and ± 0.8 meV, respectively while they are well within ± 5 
meV for the transition energies 125 
Table 5-3. GaAsi.^N* VASE fitting parameters: Amplitude, broadening, and energy 
position, are given for the three main transitions. The last column gives 
the relative oscillator strength Srei for the E_+ Aso transition. The 
estimated uncertainties in the values for transition energies are ± 10 meV 
for the E_ transition and ± 20 meV for the E_+ Aso and the E+ transitions. 
For the amplitudes, the uncertainties are ± 0.005, ± 0.01 and ± 0.004 for 
the E_, the E_+ Aso and the E+ transitions, respectively. The broadening 
uncertainty is ± 7 meV for the E_ transition. For the subtle E_+ Aso and 
the E+ transitions, it is estimated to be of the order of the broadening 
value 130 
Table 6-1. Compositions x and y and thickness di of the samples reported in this 
work 146 
Tableau 7-1. Serie 2 : Parametres decrivant les MPQ obtenus de 1'analyse HRXRD en 
utilisant la composition moyenne. ML correspond a une monocouche. 
L'incertitude sur la composition est d'environ ± 0.0008 alors que celles 
sur l'epaisseur sont de ± 9 % et ±6 % pour la barriere de GaAs et le 
puits de GaAsN, respectivement. Cette incertitude est obtenue en utilisant 
une precision de 0.001 degre pour la courbe XRD et une incertitude de 
0.3 sur t-ilh 161 
XX11 
Tableau 7-2. Serie 1 : Parametres decrivant les PQ simples. Serie 2 : Resultats de 
simulations tenant compte d'effets dynamiques pour les MPQ mesures 
par HRXRD. L'erreur sur la composition est de ± 0.001 alors que celle 
sur l'epaisseur des puits de GaAsN et des barrieres de GaAs est 
respectivement de ± 3 % et ± 2 % 162 
Tableau 7-3 Valeurs des parametres utilises pour l'ajustement des resultats 
d'absorption avec l'equation (48 ). Les parametres initiaux suivants ont 
ete employes pour x = 0.0005 : Eex = 1.490; TXG - 1 meV; TXL = 0.5 meV; 
E\ = 1.492 eV; Eb = 4.9 meV et TG = 5 meV. La valeur de TXL trouvee 
pour x = 0.0005, i.e. 1 meV, est maintenue fixe pour les autres 
echantillons 177 
Tableau 7-4. Valeurs de TNG de chaque echantillon de la serie 2, determinees a partir 
des valeurs de TG obtenues au Tableau 7-3 et de l'equation ( 50 ) 179 
XX111 
LISTE DES FIGURES 
Figure 1-1. Bandes interdites de differents semi-conducteurs utilises en 
optoelectronique en fonction de leur parametre de maille. Les lignes 
continues representent les cas intermediaires (ternaires) entre des 
composes binaires. Tire de la reference [2] 2 
Figure 1-2. Schema representant les decalages de bandes de valence et de conduction 
pour lTnGaAs, le GaAsN et le GalnAsN. Presentation autorisee par 
©1998 IEE 11 
Figure 1-3. Spectre d'emission solaire en fonction de la longueur d'onde. Les lettres 
correspondent respectivement aux valeurs de bande interdite du : A, 
InGaP; B, GaAs; C, GalnAsN et D, Ge. Figure tiree du site du compte 
rendu de conference des professeurs de physique australiens 2005 14 
Figure 1-4. Technologie actuelle de cellule photovoltai'que multijonction (a gauche) 
et technologie envisagee avec le GalnAsN (a droite). La gamme 
d'energie a laquelle chaque etage a ete con9u pour absorber est egalement 
indiquee. Tire des travaux de Friedman.43 Figure reproduite avec la 
permission de l'editeur 15 
Figure 2-1. Reseaux direct (a) et reciproque (b) du GaAs. a est le parametre de maille 
du reseau direct cubique a faces centrees (CFC). En b), les lettres 
representent differents points critiques de la premiere zone de Brillouin 
du reseau reciproque (cubique centre) du reseau direct CFC. Figure 
reproduite avec la permission de Springer Science + Business Media. ..24 
Figure 2-2. Structure de bande du GaAs. Les principaux points critques y sont 
represented par des lettres ainsi que par un chiffre, par convention. Figure 
reproduite avec la permission de Springer Science + Business Media. ..25 
xxiv 
Figure 2-3. Spectre de PL du GaAsN en fonction de la concentration d'azote. Regime 
ultra-dilue B) : les lignes NN; sont associees a des paires d'azote, dont 
P apparition est predite par la theorie,65 tandis que les pics Yj sont 
attribues aux transitions de l'alliage proprement dit. Regime intermediate 
C): a partir d'une concentration d'environ 5 x 1019 cm"3 (0.1% d'azote), 
le spectre de PL s'apparente a celui d'un alliage, c'est-a-dire la presence 
d'un seul pic, Y2, associe a la transition bande-a-bande fondamentale. Ce 
pic traverse la region ou les paires sont observees. Ceci revele deja la 
diminution de la bande interdite avec une tres faible incorporation 
d'azote68 egalement predite par la theorie.65 Selon la plupart des donnees 
de la litterature, les etats lies d'azote restent figes suite au passage des 
etats perturbes de la bande de conduction.66'68 Figure tiree des travaux de 
Makimoto.69 28 
Figure 2-4. Comportement de la masse effective du GaAsi^N^ en fonction de la 
composition d'azote (x) telle que recensee par les references a) [26] et 
b)[79] 31 
Figure 2-5. Spectre de photoreflectance a temperature ambiante pour le 
Gai-jIn^Asi-xNj; pour differentes compositions d'azote x et d'indiumj'. 
Pour une faible quantite d'azote incorporee, on voit clairement apparaitre 
un niveau note E+ a une energie superieure au seuil fondamental du 
GalnAs (note ici Eo). L'autre bande, denotee E_, defmit le seuil 
fondamental. Tire de la reference [89]. Figure reproduite avec la 
permission de l'editeur 33 
XXV 
Figure 2-6. Variation des energies de transitions en fonction de la pression 
hydrostatique pour GaNo.015Aso.985 (triangles blancs) et pour 
Gao.95Ino.05No.012Aso.988 (triangles noirs). Les lignes solides sont les 
resultats d'un modele considerant uniquement les deux bandes E_ et E+ 
alors que les lignes tiretees et pointillees correspondent respectivement 
aux dependances des seuils de la bande de conduction aux points r et X 
des materiaux sans azote. La ligne en trait-point indique la position du 
niveau EN assume par le modele a deux bandes comme le niveau 
d'impurete d'azote, par rapport a la bande de valence. Tire de la Ref. 
[89]. Figure reproduite avec la permission de l'editeur 34 
Figure 2-7. Description schematique du modele BAC. On y voit le comportement 
quasi-parabolique de la bande de conduction Ey(k) dans la limite 
d'impurete d'azote (en a), dont le niveau est identifle par EN. Pour une 
faible composition d'azote (en b) on observe un dedoublement des 
bandes de conduction en deux sous-bandes: la premiere bande de 
conduction E_(k) la nouvelle bande formee, E+(k) 37 
Figure 2-8. Energie des principaux points critiques de couches simples de GaAsi.JSI* 
en fonction de la composition d'azote, tel que deduits par 
photoreflectance a 80 K. Reproduit de la reference [90] avec la 
permission de l'editeur et du premier auteur 39 
Figure 2-9. Illustration de revolution des etats de la structure de bande au point T 
telle que synthetisee a la reference [106]. Reproduite avec l'autorisation 
de l'editeur 41 
Figure 2-10. Structure de bande a 0 K du GaP, obtenu par calcul TB. A titre 
informatif, la ligne tiretee sans dispersion represente le niveau d'impurete 
ai(N) pour le GaP. Tire de la reference [123] 49 
xxvi 
Figure 2-11. Schemas simplifies des HSs de type I (a gauche), ou le confinement des 
trous et des electrons a lieu dans la region active A et de type II (a droite), 
ou le confinement des electrons se fait dans la region active alors que 
celui des trous se fait dans labarriere B 53 
Figure 3-1. Parametre de maille dans la direction de croissance aj. obtenue par 
diffraction des rayons X a haute resolution (HRXRD) en fonction de la 
fraction atomique d'azote determined par spectroscopic de masse des ions 
secondaires (SIMS) en mode quantitatif. On y constate la deviation des 
resultats experimentaux (symboles) a la regie de Vegard (ligne continue) 
pourx>0.03. Gracieusete Jean-Nicolas Beaudry.120 58 
Figure 3-2. Diffractometre a rayons X a haute resolution. Le parcours du faisceau de 
rayons X est indique 59 
Figure 3-3. Courbe de diffraction theorique de la reflexion des plans (004) d'une 
structure 6 x [20 nm GaAs / 7 nm GaAso,988No,oi2] sur GaAs(OOl) 61 
Figure 3-4. Structure de bande du GaAso.97No.03 (ligne continue) et du GaAs (ligne 
tiretee) a 0 K, obtenue par le modele TB developpe pour les nitrures 
dimes.53 71 
Figure 3-5. Processus d'absorption optique bande-a-bande. Un photon d'energie (hv) 
superieure a l'energie de bande interdite (Esi) est absorbe, excitant ainsi 
un electron de la bande de valence vers un etat non occupe de la bande de 
conduction. La portion d'energie du photon en exces est perdue sous 
forme de chaleur (phonons) 73 
XXV11 
Figure 3-6. Schema de montage pour l'absorption optique. Un faisceau issu d'une 
lampe halogene blanche passe au travers d'un diaphraghme Di, atteint un 
miroir parabolique Mi qui focalise le faisceau vers l'echantillon. Les 
miroirs M2, M3 et M4 refocalisent le faisceau transmis par l'echantillon 
pour le faire passer a travers le diaphragme D2 puis entrer dans le STF au 
bout duquel se situe le detecteur 76 
Figure 3-7. Schematisation du processu de photoluminescence bande-a-bande. En 
(1), un photon d'energie hv est absorbe, excitant un electron de la bande 
de valence vers un etat non occupe de la bande de conduction. En (2), les 
porteurs thermalisent vers un niveau d'energie inferieur disponible. 
Finalement, 1'electron se recombine radiativement avec le trou et est 
desexcite vers la bande de valence, en (3). II en resulte remission d'un 
photon d'energie egale a la transition electronique. Dans le cas d'une 
transition bande-a-bande, Penergie de la transition vaut EBI 78 
Figure 3-8. Schema de montage pour la photoluminescence. Le faisceau du laser est 
reflechi sur les miroirs plans Mi et M2. Puis, une lentille Li focalise le 
faisceau vers l'echantillon. Puisque remission de PL est isotrope, on 
recupere une partie du signal de PL par le miroir parabolique M3 qui 
redirige le faisceau signal vers les miroirs M4 et M5. Ceux-ci refocalisent 
le faisceau vers le diaphragme Di et 1'entree du STF au bout duquel se 
situe le detecteur. Un filtre Fi est place devant Di afin de minimiser le 
signal de diffusion du laser 79 
xxviii 
Figure 3-9. Schematisation des processus impliques lors de la PLE. Un photon 
d'energie Ei est absorbe puis vient exciter un electron de son niveau 
quantique occupe initial a un niveau quantique non occupe. Ensuite, 
F electron et le trou forme relaxent puis se recombinent pour contribuer a 
une transition impliquant des niveaux d'energie inferieurs, notamment 
une transition d'energie ED. En variant l'energie £1 des photons incidents 
et en placant la detection a une energie ED, on determine la distribution de 
photons d'energie E\ qui ont contribue a la transition ED, suite a leur 
relaxation 80 
Figure 3-10. Schema de montage de PLE. Le laser argon sert a pomper le laser Ti-
Sapphire dont on selectionne la longueur d'onde voulue. Les elements Mi 
a M5 sont des miroirs plans. Li et L2 sont deux lentilles convergentes. Li 
sert a focaliser le faisceau laser vers l'echantillon. Di est le diaphragme 
d'entree du spectrometre a reseau (SR) U1000. Au prealable un spectre 
de PL est realise. Celui-ci est plus souvent effectue en positionant le laser 
Ti-Sapphire a 800 nm. Ce dernier constitue alors la source d'excitation. 82 
Figure 3-11. Perturbation de la partie imaginaire de la fonction dielectrique 82 sous 
l'effet d'un champ electrique, en a) et variation correspondante de 82 en 
b), en fonction de l'energie 86 
Figure 3-12. Perturbations des bandes par l'application d'un champ electrique E, 
montre ici pour les premieres bandes de valence (BV) et de conduction 
(BC): a) etat des bandes non perturbees E = 0 et b) perturbees par le 
champ E 87 
Figure 3-13. Schema du montage de photoreflectance elabore a FUniversite de 
Montreal 90 
xxix 
Figure 3-14. Modification de la polarisation lors de la reflexion du faisceau lumineux 
sur l'echantillon et definition des polarisations s et/> 93 
Figure 3-15. Schema illustrant les composantes d'un ellipsometre standard ainsi que le 
cheminement du faisceau optique a travers celles-ci. Figure reproduite 
avec la permission de Springer Science + Business Media 94 
Figure 3-16. Schematisation de la structure d'un point critique general et non elargi, 
compose de 4 polynomes 0\ a O4. L'amplitude A du point critique est 
presentee en fonction de l'energie et EPc correspond a la position du point 
critique 98 
Figure 4-1. (a) Band structure of unstrained Ino.09Gao.91 Asi_xNx calculated with the 
sp3d5s*SNmodel for x = 0.03 (solid line) and in the impurity limit ;c->0 
(dashed line), (b) Transition energies at T of InyGai-yAsi-^N^ lattice-
matched to GaAs (y~3x) as obtained by TB calculations (solid line) 
compared to BAC results (dashed lines), empirical pseudopotential 
calculations (open circles) and experimental data (other symbols), 
corrected for 0 K 106 
Figure 4-2. (a) Band structure of unstrained GaPi_xNx calculated with the sp
3d5s s^ 
model forx = 0.03 (solid line) and in the impurity limit x —• 0 (dashed 
line), (b) Transition energies at T for biaxially strained GaP^N* on GaP 
as obtained by TB calculations (solid lines), compared to BAC results 
(dashed lines) and experimental data (symbols). The experimental results 
are not corrected for the effect of temperature, all calculations are made at 
OK 108 
XXX 
Figure 5-1. HR-XRD scans through the 004 Bragg peak from GaAsi.,N^GaAs(001) 
samples with x = 0.004 and 0.012. Fully dynamical simulations of the 
HR-XRD scans are shown for comparison. Curves are shifted vertically 
for clarity 120 
Figure 5-2. Room temperature PR spectra from a reference GaAs substrate and from 
GaAsi-xNVGaAsCOOl) samples with* = 0.004 to 0.016. The E_, E_+Aso, 
and E+ transitions are identified with open, gray, and black circles, 
respectively. The feature identified by a star for the sample with x = 0.004 
is related to the band gap edge of the underlying GaAs substrate 122 
Figure 5-3. Experimental (solid lines) and fitted (dashed lines) PR spectra from 
GaAsi_xNx/GaAs(001) samples withx = 0.004 to 0.016. The energy scales 
were selected to cover the (a) E_, (b) E_+ Aso, and (c) E+ transitions. ..124 
Figure 5-4. Transition energies obtained from the fit of the PR data in Figure 5-3 
using Eq. ( 37 ). Dashed lines correspond to the predictions of the BAC 
model whereas the solid line is a linear regression of the E+ experimental 
data 126 
Figure 5-5. Experimental (dashed lines) and fitted (solid lines) VASE data for 
GaAsi-jcN* samples with (a) x = 0 (substrate), (b) x = 0.004, 
(c) x = 0.0066, (d) x = 0.012, and (e) x = 0.016. The vertical gray and 
black lines correspond to the E_ and E_ + Aso transitions, respectively. 
The black dashed line reveals the E+ transition in the dilute nitride 
samples 127 
XXXI 
Figure 5-6. (a) Imaginary and (b) real parts of the dielectric function of GaAsi_xNx 
layers. The curves have been vertically shifted for clarity. Lines are 
guides to the eyes. The inset in (b) shows the imaginary part of the 
dielectric function for the sample with x = 0.012, in a wider energy 
range. The arrow highlights the peak around which the Z-related Ei and 
Ei + Ai transitions are located 131 
Figure 5-7. Absorption coefficient at 300 K at the E_ threshold for GaAsi.xNx 
samples deduced from the ellipsometric analysis for A) x = 0.004, 
B) x = 0.0066, C) x = 0.012, D) x = 0.016. The spectrum from the GaAs 
substrate is also presented for reference 132 
Figure 5-8. Relative oscillator strength Orei (solid symbols) and Srei (open symbols) 
versus nitrogen fraction x for a) the E+ transition and b) the E_ + Aso 
transition 135 
Figure 6-1. Typical HRXRD curves for a) two GaAsi_xNx/GaAs(001) and b) two 
Ga 1.̂ ,1%As i.xNx/GaAs(001) samples 145 
Figure 6-2. Absorption coefficient of a) GaAsi_xNx and b) Gai-ylnyAsi.JM* layers.. 147 
Figure 6-3. Value of the absorption coefficient ath for the different GaAsi_xNx and 
Gai.jJriyAsi-jtNx samples of the present study. The value given near each 
data point corresponds to the nitrogen composition of the sample. The 
dashed line corresponds to the value of ath for GalnAs. The dashed-dotted 
and solid lines correspond to ath for GaAsi_xNx and Gai^I%Asi_xNx 
calculated using Eqs. (43 ) to (47 ) 151 
XXX11 
Figure 7-1. Spectre d'absorption d'un PQ ideal a basse temperature. On y distingue 
les contributions du niveau excitonique fondamental et du continuum a 
l'absorption totale. Pour les fins de l'exemple, ce spectre theorique a ete 
obtenu pour E\ = 1.519 eV (GaAs a 0 K), Eb = 10 meV, Eex = 1.515 eV 
(GaAs at 0 K) et des elargissements excitoniques gaussien et lorentzien, 
et du seuil du continuum de 2 meV. E\ correspond a l'energie de la 
transition fondamentale dans le puits. Voir la section 7.3.4 pour plus de 
details 155 
Figure 7-2. Courbes de diffraction HRXRD pour les echantillons de la serie 1. On y 
indique aussi l'epaisseur des puits (revaluation de cette valeur est 
explicitee dans le texte). Une courbe simulee (ligne continue grise) est 
egalement presentee pour l'echantillon ayant un puits de 5.1 nm 157 
Figure 7-3. Courbes de diffraction HRXRD pour les echantillons de la serie 2. Les 
quantites indiquees a la droite des spectres correspondent a la 
composition d'azote dans le puits (revaluation de cette valeur est 
explicitee dans le texte) 158 
Figure 7-4. Cliches TEM de MPQ de GaAsi_xNx/GaAs soient (a) JC = 0.0137 et 
(b) x = 0.0166. Les images montrent des interfaces abruptes entre les 
couches epitaxiales et l'absence de dislocation. Le vecteur de diffraction 
g est indique (pointant dans le sens perpendiculaire au plan de 
croissance) 160 
Figure 7-5. Courbes HRXRD simulees (en gris) et experimentale (en noir) du MPQ 
de composition x = 0.014. Dans la simulation, les epaisseurs des couches 
de GaAs et de GaAsN formant la bicouche repetee sont modifiees pour 
reproduire le spectre experimental, tout comme l'epaisseur de la couche 
d'encapsulation, dont on trouve une valeur de 35 nm 163 
xxxiii 
Figure 7-6. Cliche TEM en section transverse du GaAsN71 ou chacun des 7 puits est 
visible. On y remarque que le premier puits era (premier puits a partir de 
la gauche) est significativement plus mince. Les bandes foncees 
transversales (franges d'egale inclinaison) sont un artefact commun en 
imagerie TEM et ne constituent pas des defauts cristallins ni des 
inhomogeneites de composition 165 
Figure 7-7. Energies des deux premieres transitions permises, impliquant les deux 
premiers niveaux d'electrons et les plus hauts niveaux permis de trous, 
telles que calculees par le modele TB de Shtinkov et a/.148 pour des PQ de 
GaAsN/GaAs de 7 nm. Des donnees experimentales de la litterature, 
T O 
corrigees a 0 K, sont egalement montrees a titre de comparaison. La 
valeur du DBV pour laquelle on obtient le meilleur accord avec le resultat 
experimental est deO eV 166 
Figure 7-8. Representation schematique de l'alignement des bandes dans les 
heterostrucrures de GaAsN/GaAs avec un DBV = 0 eV 167 
Figure 7-9. Spectre d'absorption des echantillons de la serie 1. Un spectre de PLE est 
ajoute a titre d'exemple pour le puits de 2.8 nm. La detection est placee 
pres de 1.42 eV 168 
Figure 7-10. Spectres de photoluminescence des PQ simples, realises a 6 K. Les 
fleches indiquent remission des premiers niveaux de puits. Les pics tres 
fins apparaissant pres du niveau de defaut correspondent aux repliques du 
laser 169 
XXXIV 
Figure 7-11. Spectres d'absorption des MPQ de GaAsN/GaAs(001). Les spectres 
experimentaux (en noir) et simules (en gris, voir description plus bas) y 
sont presenter. Pour les echantillons de composition x = 0.0005 et x = 
0.0026, un spectre de PLE revele davantage le comportement du seuil 
d'absorption. Pour x = 0.0005, l'energie de detection est placee a 1.456 
eV, alors que pour x = 0.0026, elle est placee a 1.40 eV. Les spectres de 
PLE ont respectivement ete obtenus a 6 K et 7 K, pour x = 0.0005 et 
x = 0.0026 170 
Figure 7-12. Comparaison entre les spectres de PLE et d'absorption optique pour 
l'echantillon pourx = 0.0005. La mesure a ete realisee autour de 6 K.. 171 
Figure 7-13. Spectres de PL des MPQ de la serie 2. Le spectre intercalle presente un 
aggrandissement de la region ou des pics sont observes pres de 1.48 eV. 
Mesures prises autour de 5 K 172 
Figure 7-14. Dependance de la transition optique e\-lh\ en fonction de la largeur du 
puits (a) et de la composition d'azote (b) 173 
Figure 7-15. Densite d'etats totale electronique en fonction de la position dans le puits 
calculee pour deux echantillons de la serie 2 174 
Figure 7-16. Valeurs de TNG pour des MPQ de GaAsi_^Nx/GaAs et le GaAsi.xNx 
volumique en fonction de la composition d'azote. Les valeurs de 
reference dans le cas ou x —>• 0 sont egalement presentees. Les donnees 
volumiques sont tirees des travaux de Bentoumi et al.5 179 
Figure 7-17. Valeurs normalisees TNGI TNGQ pour le cas confine et le cas massique. 180 
Figure 7-18. Elargissement du aux effets de fluctuations de 1.3 nm d'epaisseur d'un 
puits a 1'autre dans les MPQ 182 
XXXV 
Figure 7-19. Spectres d'absorption des MPQ avant (ligne continue grise) et apres 
recuit (ligne continue noire). Pour x = 0.0005 et 0.0026, les spectres de 
PLE sont presentes au lieu des spectres d'absorption, pour fin de 
comparaison avec les donnees avant recuit. lis ont ete mesures 
respectivement a 7 K et 15 K et pour des intensites d'excitation 
respectives d'environ 4 Wcm"2 et 2 Wcm"2. Les energies de detection 
respectives qui ont ete utilisees sont 1.486 et 1.40 eV. Pour x = 0.0005, 
un spectre d'absorption apres recuit (ligne pointillee noire) est egalement 
presente pour reveler la presence d'un pic excitonique lie a l'azote 185 
Figure 7-20. Spectre d'emission PL des MPQ apres recuit. Les transitions 
fondamentales des MPQ de plus hautes energies sont revelees suite au 
recuit, telles qu'identifiees par les fleches verticales. Notez que le spectre 
du GaAs montre ici est celui du GaAs non recuit. Une intensite 
d'excitation de 1 Wcm"2 aeteutilisee 186 
Figure 8-1. Schematisation de la perturbation des bandes au sein du GaAsN 192 
Figure 8-2. Schematisation de l'augmentation de la densite d'etats conjointe 
attribuable a la reduction simultanee de la courbure de la sous-bande E_ 
et de la bande SO observee dans le GaAsN. a) Cas sans azote et b) cas du 
Ga(In)AsN 193 
LISTE DES ACRONYMES ET DES SYMBOLES 
Acronymes 
A Region active 
APD Photodiode a avalanche 
BAC Band anticrossing 
B Region de la barriere 
BC Bande de valence 
BV Bande de conduction 
CFC Reseau cubique a faces centrees 
D Diaphragme 
DBC Decalage de la bande de conduction 
DBV Decalage de la bande de valence 
DMHy Dimethylhydrazine 
ES Ellipsometrie spectroscopique 
HBT Transistor bipolaire a heterojonctions 
HRXRD Diffraction des rayons X a haute resolution {High resolution Xray 
diffraction) 
HS Heterostructure 
LAPACK Linear Algebra Package 
LCINS Linear Combination of isolated resonant nitrogen states 
LED Diode electroluminescente 
LI Amplificateur a detection synchrone 
MBC Minimum de la bande de conduction 
MBE Epitaxie par jet moleculaire {molecular beam epitaxy) 
MBV Maximum de la bande de valence 
ML Monocouche atomique (monolayer) 
MOVPE Metalorganic Vapor Phase Epitaxy, aussi appele MOCVD 
MPQ Multipuits quantique 
PL Photoluminescence 
PLE Excitation de photoluminescence 
PQ Puits quantique 
PR Photoreflectance 
RBS Retrodiffusion de Rutherford (Rutherford backscattering) 
RCE Photodetecteur a cavite resonante 
RTA Traitement thermique rapide (rapid thermal annealing) 
SGFM Surface Green Function Matching 
SIMS Spectroscopie de masse des ions secondaires 
(Secondary ion mass spectroscopy) 
STF Spectrometre a transformee de Fourier 
TEM Microscopie electronique en transmission (transmission electron 
microscopy) 








a Parametre de maille (relaxe) 
A\ Coefficient d'amplitude du pic excitonique fondamental 
A2 Coefficient d'amplitude du continuum 
ai(N) Niveau d'energie d'un atome d'azote isole 
a\(X) Etat singulet de la bande de conduction au point critique X 
a± Parametre de maille de l'epicouche dans la direction de croissance 
as Rayon de Bohr 
AP Amplitude d'un pole 
As Coefficient de l'orbitale \sc) 
e Charge de 1'electron 
e(X) Etat triplet de la bande de conduction au point critique X 
C Parametre de courbure decrivant l'inclinaison de la variation de la bande 
interdite 
CNM Constante d'interaction du modele BAC 
d Epaisseur du materiau absorbant 
dhki Distance interreticulaire des plans de la famille {hkl} 
di Distance interatomique dans le cas contraint 
do Distance interatomique dans le cas non contraint 
E Champ electrique 
Eo Bande interdite du materiau hote 
Ei Transition optique suivant la transition E+ et impliquant le point critique L 
E1+A1 Transition optique suivant la transition Ei et impliquant le point critique L 
XXXIX 
E2 Transition optique suivant la transition E1+A1 et impliquant le point 
critique X 
E_ Transition optique fondamentale (bande interdite) des alliages III-V-N ou 
premiere sous-bande de conduction 
E+ Transition optique caracteristique des alliages III-V-N ou deuxieme sous-
bande de conduction 
Eb Energie de liaison de l'exciton 
EB Energie de transition bande-a-bande dans la barriere 
EBI Energie de bande interdite 
ED Energie de detection en PLE 
Eex Position en energie de l'exciton fondamental 
Ei Energie propre du site i 
EM Bande de conduction du materiau hote quand le MBV est place a 0 eV 
EN Niveau d'azote du modele BAC 
Ep Energie d'un pole 
EPQ Energie de transition bande-a-bande dans le puits 
ES
N Niveau d'azote dans le cadre du modele de liaisons fortes 
eV Electronvolt 
fr Caractere de localisation T 
fy Caractere de localisation d'un atome d'azote 
g Facteur angulaire 
h Constante de Planck 
hh Trous lourds 
G() Fonction gaussienne 
GaAs Defaut d'antisite ou Ga occupe la place de As 
xl 
H Operateur hamiltonien 
Hifijfi- Hamiltonien du modele de liaisons fortes 
i Site atomique 
/ Intensite transmise en absorption 
IQ Courant de seuil d'un dispositif laser a 0 K 
Iem Intensite d'emission 
Iex Intensite de 1'excitation 
Is Courant de seuil d'un dispositif laser 
J Nombre quantique du moment angulaire 
k Vecteur moment cristallin 
kfmai Position dans la zone de Brillouin de l'electron apres la transition optique 
^initial Position dans la zone de Brillouin de l'electron avant la transition optique 
L Lentille 
L Point critique situe en n/a( 1,1,1) 
Li Niveau de bande au point L 
Ih Trous legers 
M Miroir 
m*c Masse effective du minimum de la bande de conduction (equivaut a me*). 
me* Masse effective de l'electron dans les alliages III-V-N 
meo* Masse effective de l'electron dans le GaAs 
n Indice de refraction reel 
n Indice de refraction complexe 
[N] Concentration d'azote 
ntpjp- Exposant de localisation des orbitales 
Nc Nombre de couples (y/,A) 
NN; Paires ou agregats d'azote 
Ny Nombre de parametres variables 
Nx Etat d'azote isole 
O Oscillateur 
p Type/?: indique un semi-conducteur dont les porteurs de charges 
majoritaires sont des trous 
p Polarisation parallele au plan d'incidence 
P Poles 
Pabs Probabilite d'absorption 
Pem Probabilite de recombinaison radiative 
Prei Probabilite de relaxation des paires electron-trou 
r Vecteur position de l'espace reel 
R Reflectivite 
Ri Vecteur position du site atomique / 
s Polarisation perpendiculaire au plan d'incidence 
sN Orbitale d'azote 
t Epaisseur d'une epicouche 
h(L6c) Niveau apparaissant avec l'azote au point L 
tb Epaisseur d'une bicouche 
T Temperature 
To Temperature caracteristique d'un dispositif laser 
Tg Temperature de croissance epitaxiale 
Yj Transition associee au GaAsN 





a Parametre d'interaction dans le cadre du modele de liaisons fortes 
Vsig Amplitude du signal de photoreflectance 
V{E) Fonction Voigt 
W(E) Spectre d'absorption non elargi dans le modele parametrique 
d'ellipsometrie 
x Teneur en azote dans (In)GaAsi.xNx 
X Point critique situe en 27t/<3(l,0,0) 
xc Composition critique d'azote dans le GaPi.xNx 
Xi Niveau de bande au point X 
xm Composition d'azote moyenne 
y Teneur en indium dans In^Gai^As^N) 
z Composition variee, autre que x ou y 
a Coefficient d'absorption 
P Orbitale atomique 
y Parametre d'elargissement en PR 
8 Fonction dielectrique complexe 
si Partie reelle de la fonction dielectrique 
£2 Partie imaginaire de la fonction dielectrique 
9B Angle de Bragg 
9P Phase dans la forme du point critique en PR 
6sig Phase du signal de PR 
i9 Deviation standard dans l'expression du chi-carre 
K Coefficient d'attenuation 
I Longueur d'onde 
/u Masse effective reduite 
v Frequence de l'onde electromagnetique 
xliii 
p Rapport des amplitudes de reflexion des coefficients de Fresnel 
<p Inclinaison des plans de diffraction par rapport a la surface 
/2JV Chi-carre normalise 
y/ Variable ellipsometrique d'amplitude 
ftp Fonction d'onde dans le modele de liaisons fortes 
<D S Angle d'incidence des rayons X par rapport au porte-echantillon dans le 
systeme de HRXRD 
r Point de plus haute symetrie cristalline 
TG Elargissement gaussien (avec l'indice X p o u r l'exciton) 
TJC Niveau de bande de conduction au point T 
r i v Niveau de bande de valence au point T 
TL Elargissement lorentzien (avec l'indice X p o u r l'exciton) 
T^G Elargissement gaussien normalise 
A Variable ellipsometrique de phase 
AEBi Variation de Penergie de bande interdite 
AEC Discontinuity entre les energies des minima des bandes de conduction de 
deux materiaux juxtaposes dans une HS 
A£V Discontinuity entre les energies des maxima des bandes de valence de 
deux materiaux juxtaposes dans une HS 
AR Variation de la reflectivite 
Acos Periode angulaire d'oscillation de Pendellosung 
®(£) Fonction d'elargissement dans le modele parametrique d'ellipsometrie 
*PC Fonction d'onde de la bande de conduction perturbee 
^co Fonction d'onde de la bande de conduction non perturbee 
*FJVO Fonction d'onde de l'etat resonant d 'un atome d'azote isole 
1 
Chapitre 1 Introduction et objectifs 
La recherche consiste a observer ce que tous ont observe 
et apenser a ce que personne d'autre n 'apense. 
Albert Szent-Gyorgyi (1893 - 1986) 
1.1: Les semi-conducteurs lll-V 
Le faible cout, la grande disponibilite, la grande conductivite thermique et la 
bonne qualite de son oxyde ont fait du silicium le materiau cle de l'electronique. 
Toutefois, les semi-conducteurs III-V sont rapidement apparus comme les materiaux de 
choix pour des applications specialises. Notamment, l'arseniure de gallium (GaAs) et le 
phosphure d'indium (InP) se sont distingues par leur grande mobilite electronique et leur 
bande interdite directe. Leur grande mobilite electronique permet d'obtenir des 
dispositifs a haute rapidite de commutation en electronique, alors que leur bande 
interdite directe favorise les transitions optiques. Ces proprietes, communes a la plupart 
des materiaux III-V sont tres prisees dans l'elaboration de dispositifs optoelectroniques. 
Au fil des trente dernieres annees, l'amelioration des techniques de croissance de 
semi-conducteurs a rendu accessible une panoplie de composes III-V de parametres de 
maille, d'energie de bande interdite et de compositions chimiques varies, comme en 
temoigne la Figure 1-1. Cette vaste gamme de proprietes permet de fabriquer des 
heterostructures (HS) emettant aux longueurs d'onde des telecommunications. Celles-ci, 
choisies en raison des pertes en transmission des fibres optiques1, sont de 1.3 et 1.55 
micrometre. La premiere longueur d'onde correspond au minimum de dispersion alors 
que la deuxieme correspond au minimum d'attenuation. 
Compte tenu de ces possibilites, les semi-conducteurs III-V et particulierement le GaAs 
forment aussi la base de circuits integres de transistors a effet de champ et de transistors 
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bipolaires a heterojonction. Les applications utilisant ces dispositifs s'etendent des 
communications sans fil aux calculateurs a grande vitesse. 
5.4 5.6 S.8 







Figure 1-1. Bandes interdites de differents semi-conducteurs utilises en optoelectronique 
en fonction de leur parametre de maille. Les lignes continues represented les cas 
intermediaires (temaires) entre des composes binaires. Tire de la reference [2]. 
La Figure 1-1 indique deja la grande variete de composes semi-conducteurs qui 
peut etre obtenue. II devient done possible de puiser parmi ces possibilites afin d'obtenir 
l'energie et le caractere direct ou indirect de la bande interdite et l'etat de contrainte de 
couches minces souhaites pour une multitude d'applications optoelectroniques. Parmi 
celles-ci, les plus courantes sont les lasers a HS quantiques, les cellules solaires,2' les 
diodes electroluminescentes5'6 et multiples detecteurs. 
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1.2 : Uazote comme impurete isoelectronique 
90 o 
Le dopage a l'azote (< 10 cm") est etudie depuis pres de quarante ans, 
comparativement a une dizaine d'annee dans le cas d'alliages de nitrures dimes 
(quelques pourcents d'azote).7"10 Au debut, le GaAsi-zPz:N figurait parmi les composes 
les plus etudies. L'azote jouait le role d'un dopant dans la matrice note (le GaAsP). 
Certains constats sont issus de cette epoque : une impurete isoelectronique comme 
l'azote implique une variation de potentiel de courte portee (quelques distances 
atomiques). Celle-ci cree un etat electronique lie (ou meme un exciton lie11) compose 
d'etats de la bande de conduction (BC) venant de toute la premiere zone de Brillouin. 
Puis, en regime de fort dopage, 10 a 10 cm" , il y a etablissement de paires d'azote 
(notees NN;). Celles-ci se traduisent par l'apparition de lignes spectrales en 
1 9 
photoluminescence (PL) et en absorption. Des lignes spectrales associees a des atomes 
O i l 
isoles et excitons lies ont aussi ete mises en evidence. ' 
II est aussi evoque qu'en raison de la variation de potentiel a courte portee induite 
par l'azote, 1'incorporation d'impuretes d'azote brise la symetrie du materiau hote. De 
plus, bien qu'une impurete isoelectronique soit de meme valence que l'atome qu'elle 
substitue, sa difference en electronegativite avec son entourage implique qu'elle 
devienne active electriquement, d'ou la fluctuation de potentiel evoquee plus haut. Du a 
la grande electronegativite de l'azote comparee au phosphore ainsi qu'a son plus faible 
rayon covalent, le centre Np dans le GaP agit a titre de centre profond. II attire a lui un 
electron et devient charge negativement.13 A son tour ce centre charge Np" attire un trou 
en agissant comme un accepteur isovalent. C'est ce processus qui entraine la formation 
d'excitons lies a l'azote dans des alliages III-V dop6s a l'azote. 
Ainsi, la formation d'une impurete isoelectronique est favorisee lorsque l'impurete 
en question a une electronegativite et une dimension atomique suffisamment differentes 
de celles de l'atome qu'elle remplace.14 Le Tableau 1-1 dresse les electronegativites et 
rayons covalents des principaux elements chimiques retrouves en micro-electronique et 
4 
en optoelectronique. On y constate deja que 1'azote figure parmi les plus hautes 
electronegativites et les plus bas rayons covalents. Par ailleurs, le Tableau 1-2 recense 
pour sa part les impuretes isoelectroniques des principaux composes III-V, en identifiant 
la difference en electronegativite et en dimension atomique entre l'impurete et l'atome 
qu'elle substitue. On y constate aisement que seuls les elements etant grandement 
differents sur ces deux plans forment des impuretes isoelectroniques. Tel est le cas du de 
l'oxygene dans le ZnTe, du phosphore dans le GaN ou du bismuth dans PlnP. L'azote 
dans le GaAs et le GaP s'inscrit done dans cette regie. 
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Tableau 1-1. Electronegativite et dimension du rayon covalent des principaux elements 
chimiques que Ton retrouve en micro-electronique et en optoelectronique. Tire de la 



























































Tableau 1-2. Principales impuretes isoelectroniques connues et leur compose hote. La 
difference relative en electronegativite et en dimension du rayon covalent entre 
l'impurete et l'element qu'elle substitue est egalement donnee. Presentation inspiree de 




















































Difference relative du 












1.3 : Le Ga(ln)AsN, /'exception des semi-conducteurs lll-V 
Les proprietes des semi-conducteurs III-V sont bien decrites par un ensemble de lois 
empiriques et d'approximations qui s'appliquent bien en general. Par exemple, on 
applique l'approximation de la masse effective afin de decrire le comportement des 
bandes pres des points critiques a l'aide d'une masse effective pour les porteurs. Cette 
approximation est basee sur la parabolicite des bandes. Par ailleurs, on applique une 
relation lineaire entre le parametre de maille d'un materiau ternaire en fonction de sa 
composition entre ses deux composes binaires extremes. En outre, on presente la 
dependance de la bande interdite en fonction de la composition x d'un alliage ternaire 
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AB\.XDX, ou A est le cation, tandis que B et D sont les anions, sous la forme quadratique 
suivante : 
Eg(ABi-xDx)=(l-x)Eg(AB) + xEg(AD)-x(l-x)C ( 1 ) 
ou C represente le parametre de courbure decrivant Pinclinaison de la variation de la 
bande interdite avec la composition. 
Le Tableau 1-3 fournit les valeurs du parametre C de quelques composes III-V 
courants. A titre de comparaison, la valeur estimee du GaAsN y est donnee. Pour cet 
alliage, la valeur de C est de 10 a 100 fois plus importante que pour les alliages III-V 
traditionnels. On constate done que seulement quelques pourcents d'azote entrainent une 
reduction enorme de la bande interdite du GaAsN. Ainsi, cette forte dependance de la 
bande interdite en fonction de la composition d'azote fait en sorte qu'une vaste gamme 
de longueurs d'onde peut etre atteinte. Lorsqu'on incorpore de 1'indium, qui reduit 
davantage la bande interdite, on accede enfin aux longueurs d'onde des 
telecommunications, pour des compositions d'azote et d'indium situees respectivement 
autour de 1% et de 40%. 
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"Calcule pour x = 6.00 a 0.02 en ajustant une 
parabole au modele BAC de la reference [25]. 
Par ailleurs, on constate par la Figure 1-1 que l'utilisation de la dependance 
empirique quadratique utilisee a ses limites puisque la decroissance de la bande interdite 
des nitrures dilues est telle qu'au-dela d'une composition critique, ces alliages 
deviennent des semi-metaux (energie de bande interdite nulle). Cette figure met aussi en 
relief un aspect crucial du GalnAsN pour les applications : il peut etre cru en accord de 
maille avec le GaAs. On s'affranchit ainsi de la contrainte et ce degre de liberie 
supplementaire permet d'obtenir des couches plus epaisses, contrairement au GaAsN qui 
est limite par l'epaisseur critique au-dela de laquelle commencent a se former des 
dislocations. En outre, bien que pour les composes III-V une augmentation du parametre 
de maille corresponde en general a une baisse de la bande interdite, les nitrures dilues 
manifestent le comportement oppose. II s'agit d'un autre avantage de ces materiaux en 
vue d'applications optoelectroniques, car cela permet plus de latitude par rapport aux 
contraintes mecaniques lors de la conception d'une HS. 
En ce qui concerne particulierement la bande de conduction du Ga(In)AsN, deux 
constatations distinguent cet alliage des semi-conducteurs III-V conventionnels. Dans un 
premier temps, la premiere bande de conduction se subdivise en apparence pour creer 
deux sous-bandes de conduction. La bande superieure formee est une caracteristique 
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unique des nitrures dilues. Par ailleurs, les deux sous-bandes formees sont hautement 
non paraboliques. 
Neanmoins, en se limitant autour du point critique T, il est repertorie que la masse 
effective dans le cas des nitures dilues, devient beaucoup plus grande (pres de 2 fois) 
Oft 
que dans le GaAs au fur et a mesure que l'azote est incorpore. 
En regie generate les proprietes de composes ne varient que de facon monotone en 
fonction de la composition. Ceci confirme une autre importante particularite des nitrures 
dilues : les proprietes de ces alliages sont fortement perturbees pour seulement quelques 
pourcents d'azote. 
1.4 : Motivations et applications 
Ces proprietes singulieres font en sorte que ces materiaux sont destines a des 
applications technologiques variees telles que des dispositifs optoelectroniques pour les 
telecommunications et des cellules photovolta'iques.2'27 Plus precisement, les dispositifs 
ou ces alliages s'averent prometteurs sont les transistors bipolaires a heterojonctions 
9JR 9Q 
(HBT), les photodiodes a avalanche (APD), les lasers a emission de surface a cavite 
verticale (VCSEL), les photodetecteurs a cavites resonantes (RCE) et les diodes 
electroluminescentes (LED). Nous en decrirons deux en details, soient les lasers a semi-
conducteurs et les cellules solaires bases sur les nitrures dilues. 
A) LASERS A HS QUANTIQUES 
Dans le cas des lasers a HS quantiques semi-conductrices, les alignements de bandes 
sont les elements determinants pour les proprietes du dispositif final. Dans un premier 
temps, un decalage de bandes eleve tant au niveau de la bande de conduction que de la 
bande de valence (BV) est necessaire. Puis, il doit aussi permettre l'obtention d'un puits 
quantique (PQ) de type I, c'est-a-dire ou les trous et les electrons sont confines dans le 
meme materiau, soit le puits lui-meme. Ces deux qualites reunies permettent un 
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confinement plus efficace et des profondeurs de puits plus importantes. Elles entrainent 
quatre avantages majeurs pour Poperation d'un dispositif laser. D'une part, un 
alignement de type I permet un bon recouvrement des fonctions d'onde des trous et des 
electrons. II est d'autant meilleur que le confinement est prononce. D'autre part, pour 
une largeur donnee, plus le puits est profond, plus l'ecart entre les niveaux confines est 
grand. Ceci assure done, lors de l'excitation des porteurs du puits, que la population du 
premier niveau sera maximisee, d'ou une meilleure efficacite de recombinaison (gain 
optique) pour une seule longueur d'onde precise. Le GalnAsN obtient d'ailleurs le plus 
haut gain optique en comparaison avec les structures lasers utilisees couramment. Par 
surcroit, un meilleur confinement empeche davantage les porteurs de s'echapper du puits 
par effet thermique, d'ou une meilleure stabilite en temperature. 
Or, le GalnAsN rassemble ces differentes qualites, telle que l'indique la Figure 1-2 
qui represente les alignements de bandes de 1'InGaAs, du GaAsN et du GalnAsN. Les 
tendances sont tirees des travaux de Kondow.31 En effet, il est connu qu'en termes de 
decalages d'energie, l'effet de l'azote se situe surtout au niveau de la bande de 
conduction. On suppose un decalage de la bande de valence (DBV) faible alors que le 
decalage de la bande de conduction (DBC) suit pratiquement le comportement de la 
bande interdite. Le DBC est done tres eleve. Du cote de 1'InGaAs, on constate que 
1'alignement de bande avec le GaAs est de type I puisque la bande de conduction 
s'abaisse alors que la bande de valence monte avec 1'incorporation d'indium. Pour le 
GalnAsN, on observe enfin dans la Figure 1-2 que peu importe qu'il soit en accord de 
maille (tirets longs) ou non (tirets courts), son alignement de bande par rapport au GaAs 
est de type I. En plus du bon confinement des electrons du a 1'incorporation d'azote, le 
grand DBV decoulant de 1'incorporation d'indium implique aussi un fort confinement au 
niveau des trous. Ceci a d'importantes consequences au niveau des proprietes d'un laser 
base sur le GalnAsN. 
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Figure 1-2. Schema representant les decalages de bandes de valence et de conduction 
pour 1'InGaAs, le GaAsN et le GalnAsN. Presentation autorisee par ©1998 IEE. 
En general, on caracterise la stabilite thermique d'un laser par le parametre To utilise 
pour decrire le comportement du courant de seuil du laser Is en fonction de la 
temperature dans l'expression suivante : 
J - J PTIT° 
Is—lot 
( 2 ) 
ou Io est le courant de seuil dans la limite ou T tend vers 0 K. La plupart des diodes 
utilisees pour les telecommunications sont composees d'HS de GalnAsP sur substrat 
d'InP. Celles-ci ont des valeurs typiques pour To autour de 60 K. Or, une valeur record 
de To — 126 K a ete enregistree pour une HS de GalnAsN sur GaAs, confirmant ainsi les 
qualites d'un meilleur confinement. Le faible resultat obtenu pour la structure de 
GalnAsP decoule du fait que son DBC (~ 100 meV) est plus faible que son DBV et ne 
suffit pas a empecher la fuite des electrons du puits vers les barrieres. Ce faible DBC 
reduit aussi les performances en temperature des lasers bases sur des HS GalnAsP/InP, 
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qui requierent une fa9on efficace de refroidir la region active. En comparaison, on peut 
facilement obtenir des DBC de 350 meV entre le GalnAsN et le GaAs, ce qui est 
suffisant pour stopper la fuite des electrons, sans l'emploi critique d'un systeme de 
refroidissement. II est done necessaire de developper des alliages qui, sous forme d'HS 
dans des lasers, n'auront pas a etre refroidis de facon thermoelectrique comme e'est le 
cas pour le GalnAsP/InP.32 
D'autre part, il a ete observe que la dependance de la bande interdite en fonction de 
la temperature (entre les basses temperatures et la temperature de la piece) diminue avec 
une augmentation de la composition d'azote dans le GaAsN. " Ainsi, les proprietes 
optiques de cet alliage sont moins affectees par des changements en temperature, ce qui 
a aussi un attrait au point de vue technologique. 
Aussi, la conception d'un laser a HS a emission normale prevoit l'emploi de 
reflecteurs de Bragg distribues (RBD), afin de reflechir pres de la totalite des photons 
pour les faire franchir le plus possible la zone d'amplification avant leur sortie du laser. 
Pour ce faire, ces reflecteurs constitues d'un agencement de multicouches doivent 
beneficier d'un bon contraste d'indice de refraction entre les couches. L'alternance de 
couches AlAs/GaAs permet d'atteindre une reflexion de plus de 99.9% pour des 
longueurs d'onde autour de 1.3 micrometre. Or, les lasers actuels sont bases sur des 
structures GalnAsP/InP, qui ne peuvent pas etre crues en accord de maille avec l'alliage 
AlGaAs (Figure 1-1), forcant le recours a la croissance de RBD de facon separee ou a 
d'autres alternatives (dont le collage de gaufres). Malheureusement, ces alternatives 
compliquent davantage la fabrication de ces lasers. D'autre part, la faible difference 
d'indice de refraction de structures GalnAsP/InP en tant que RBD resulte en une 
efficacite significativement inferieure au systeme AlAs/GaAs.37 En comparaison, le 
GalnAsN peut croitre en accord de maille avec un agencement RBD de GaAs/AlAs. 
Cette propriete permet 1'integration de couches actives (GalnAsN/GaAs) a haut gain et 
des DBR (GaAs/AlAs) a haut contraste d'indice en une seule croissance epitaxiale. 
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La faisabilite de l'operation laser basee sur GalnAsN n'est plus a mettre en doute. 
Depuis la premiere emission laser demontree chez Hitachi en 1996,38 l'amelioration de 
celle-ci a ete et demeure l'objet d'une recherche active. Plusieurs compagnies tentent 
d'ailleurs de developper ce type de lasers.39"41 
B) CELLULES PHOTO VOLT AIQUES 
La crise de l'energie sur la planete ne fait pas de doute. Alors que les puissances 
economiques traditionnelles (Etats-Unis, France, Canada, etc.) tendent a vouloir calmer 
la hausse de la demande en energie, les nouveaux joueurs economiques comme la Chine 
et l'lnde entrent dans une ere ou l'energie est au coeur de leur developpement. D'autre 
part, les effets des changements climatiques sont de plus en plus palpables. Ceux-ci nous 
demontrent que des sources d'energie renouvelable doivent rapidement se substituer aux 
sources traditionnelles telles le charbon et le petrole, importantes sources du CO2 
responsable de l'effet de serre. 
Parmi les avenues envisagees on compte les cellules photovoltai'ques (solaires). Une 
des technologies actuellement considerees repose sur l'utilisation de cellules multi-
jonctions. Celles-ci se basent sur deux facteurs, le coefficient d'absorption et la bande 
interdite des materiaux absorbants. Le spectre d'emission solaire est approximativement 
celui d'un corps noir de temperature de 6000 K42 et couvre environ la plage allant de 
300 a 2500 nm ou 0.5 a 3.1 eV (Figure 1-3). 
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Figure 1-3. Spectre d'emission solaire en fonction de la longueur d'onde. Les lettres 
correspondent respectivement aux valeurs de bande interdite du : A, InGaP; B, GaAs; C, 
GalnAsN et D, Ge. Figure tiree du site du compte rendu de conference des professeurs 
de physique australiens 2005. 
L'idee est done de rechercher des materiaux qui absorbent dans cette gamme de 
longueurs d'onde (reciproquement d'energies). En raison de leur grand coefficient 
d'absorption au seuil, 1'InGaP (bande interdite a 1.85 eV), le GaAs (bande interdite de 
1.42) et le Ge (bande interdite de 0.7 eV) sont les materiaux des cellules tri-jonctions 
actuelles. La Figure 1-4 donne des exemples de cellules multijonctions. Le spectre 
solaire arrive sous forme radiante a la surface de la cellule. L'emploi d'un seul etage ne 
permet que de generer qu'un potentiel equivalent a la bande interdite du materiau utilise. 
Si l'energie du photon absorbe est superieure a la bande interdite, l'excedant est perdu 
en chaleur. L'utilisation de plusieurs etages permet de capter plus efficacement l'energie 
solaire en distribuant la collection des photons selon les bandes interdites des couches 
formant les etages. En effet, chaque etage (materiau de bande interdite differente) 
absorbe la partie du rayonnement d'energie superieure a sa bande interdite. La partie 
d'energie inferieure a la bande interdite continue son chemin vers la prochaine cellule, 
par transparence. L'epaisseur de chaque etage est ajustee de facon a ce que l'absorption 
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des photons solaires d'energie superieure a sa bande interdite genere un maximum de 
paires electrons trous. Ces charges sont alors separees et collectees au sein d'une 
jonction tunnel situee a chaque interface separant les etages. 
Cependant, les structures actuelles tri-jonctions sont limitees par la grande plage 
d'energie que separe l'etage GaAs de l'etage Ge. Ainsi, il est necessaire de trouver un 
materiau absorbant autour de 1 eV afin de maximiser l'absorption entre les etages de 
GaAs et Ge. La bande interdite du GalnAsN, qui se positionne entre les deux devient 
done un candidat ideal, d'autant plus qu'il peut etre era en accord de maille sur le GaAs, 
dont le parametre de maille est proche du Ge. Une telle minimisation des contraintes est 
done souhaitee. Ces avantages se traduisent par une augmentation de l'efficacite 
theorique des cellules de 35% a 39%, suite a l'ajout d'un etage de GalnAsN, dans des 






































GaAs or Ge 
substrate 
4 lunctton 
Figure 1-4. Technologie actuelle de cellule photovoltai'que multijonction (a gauche) et 
technologie envisagee avec le GalnAsN (a droite). La gamme d'energie a laquelle 
chaque etage a ete confu pour absorber est egalement indiquee. Tire des travaux de 
Friedman.43 Figure reproduite avec la permission de l'editeur. 
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On constate done que plusieurs proprietes complementaires doivent etre etudiees et 
maitrisees dans la conception de ces cellules. D'une part, le coefficient d'absorption et 
l'indice de refraction des materiaux utilises doivent etre bien etablis afin de maximiser 
l'efficacite quantique des cellules. D'autre part, un haut coefficient d'absorption au seuil 
est requis pour optimiser l'absorption de chaque etage. Quant a elle, une grande 
longueur de diffusion des porteurs au sein d'un etage donne facilite la collection des 
charges generees par la formation de paires electrons-trous. Enfin, on souhaite minimiser 
la quantite de defauts d'ordre structurel ou relies a la presence d'impuretes. 
1.5 : Sujets de controverses au niveau des nitrures dilues 
Bien que le Ga(In)AsN fasse l'objet d'intense recherche depuis une dizaine 
d'annees, certains aspects de l'etude de ces proprietes demeurent controverses. 
Notamment, une meconnaissance persiste quant a la portee de l'interaction dans la 
zone de Brillouin et de l'hybridation des etats. Cette interaction est a la source de la forte 
decroissance de la bande interdite et de l'apparition de la transition supplemental. En 
outre, les effets de l'azote sont assumes etre negligeables au niveau de la bande de 
valence.44'45 II n'existe pas de verification claire de cette presomption. De plus, le 
comportement de la grandeur du seuil d'absorption en fonction de l'incorporation 
d'azote est le sujet de contradictions dans la litterature. En effet, alors que certains 
rapportent que la masse electronique effective double soudainement pour seulement 
0.1% d'azote en substitution a l'arsenic,46'47 avec pour consequence de doubler du meme 
coup la valeur du coefficient d'absorption au seuil, d'autres predisent une reduction de la 
valeur du coefficient d'absorption au seuil en augmentant la teneur en azote. 
Par ailleurs, bien que Putilisabilite du Ga(In)AsN dans des lasers ait ete demontree, 
1'effet de l'indium sur les proprietes optiques n'est pas bien determine, outre la reduction 
de la bande interdite. En effet, sur la base de revolution de la position en energie des 
transitions principales dans le GalnAsN, il a ete montre que les effets de l'indium et de 
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l'azote sont separables. Neanmoins, on note l'absence d'etudes experimentales traitant 
de l'effet mutuel de l'indium et de l'azote pour d'autres aspects des proprietes optiques 
du GalnAsN. Notamment, il n'existe pas d'etudes faisant la comparaison de l'absorption 
de couches minces d'alliages de GaAsN et de GalnAsN par rapport aux semi-
conducteurs III-V traditionnels. 
Enfin, on assiste a une deterioration importante des proprietes des PQs de 
GalnAsN/GaAs avec l'azote, malgre le meilleur recouvrement des fonctions d'onde des 
electrons et des trous qui devrait resulter du confinement quantique.49 Cette degradation 
a d'abord ete observee dans des couches minces de l'alliage et se traduit par un 
elargissement des caracteristiques du spectre.50 Elle se manifeste egalement par la perte 
graduelle de caracteristiques excitoniques dans le spectre d'absorption a basse 
temperature.50 Cependant, dans le cas des structures confinees, une explication de 
1'elargissement anormal du seuil d'absorption des PQs est manquante. De plus, la 
determination precise du type d'alignement et du decalage de bandes dans le 
GaAsN/GaAs est aussi manquante, probablement du a la grande disparite dans les 
resultats experimentaux.51'52 En outre, les modeles numeriques qui decrivent le mieux le 
caractere inhomogene de ces materiaux sont lourds et tres couteux en temps de calcul. II 
est done necessaire de se doter d'un modele adequat pour la description des HS des 
alliages III-V-N. 
Bien que la meilleure prediction du comportement de la masse effective du GaAsN 
en fonction de la composition d'azote semble etre une augmentation progressive, ce 
comportement est encore debattu.46'48'53 La masse effective est une propriete qui 
intervient dans les proprietes optiques et electriques du materiau et qui demeure difficile 
a quantifier specifiquement. 
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1.6: Objectifs et organisation de la these 
Afin de contribuer a la recherche intense dont font l'objet les nitrures dimes, 
Pobjectif general du present projet est de traiter des perturbations introduites par l'azote 
dans les semi-conducteurs traditionnels Ga(In)As. Celles-ci se repartissent sur la 
formation des bandes des alliages Ga(In)AsN et sur la deterioration des proprietes 
optiques au fur et a mesure que l'azote est incopore. 
Plus specifiquement, le projet a ete organise autour de quelques aspects qui 
demeurent debattus. II vise done a : 
1) Determiner le lien entre les bandes en plusieurs points de symetrie pour detailler 
la portee de la perturbation introduite par l'azote. Ce lien sera etabli en evaluant 
la repartition relative de la force d'oscillateur des transitions par l'entremise de la 
fonction dielectrique. 
2) Deduire l'effet des fluctuations d'alliage sur le comportement de 1'absorption 
d'HS de Ga(In)AsN par l'entremise de l'etude de l'elargissement anormal du 
seuil d'absorption dans des puits quantiques de GaAsN/GaAs. 
3) Evaluer si l'effet de 1'indium dans le Ga(In)AsN se restreint a la diminution de la 
bande interdite attendue. 
4) Evaluer la capacite d'un modele de liaisons fortes (TB) a decrire des HS de 
Ga(In)AsN. Une description des energies de transitions des materiaux massifs et 
des puits quantiques d'alliages divers servira a determiner la validite du modele. 
Afin de bien placer les sujets discutes dans la these dans leur contexte, le chapitre 
deux resume l'etat des connaissances actuelles quant aux effets de 1'incorporation 
d'azote dans le Ga(In)As sur les proprietes optoelectroniques de materiau. 
Le processus experimental et theorique sur lequel se base le present projet sera 
presente au chapitre trois. L'acces aux differentes proprietes de la structure de bande 
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d'alliages massifs et d'HS sera mis en relief de facon a bien saisir la complementarite 
des outils utilises a cette fin. 
Les chapitres qui suivront ensuite repondront chacun a un objectif en details. Le 
chapitre quatre presentera un modele de liaisons fortes repondant a la necessite d'un 
modele permettant le calcul de proprietes optiques d'HS. Le chapitre cinq sera consacre 
a l'effet de 1'incorporation d'azote sur la deformation des bandes a l'interieur de la zone 
de Brillouin. Le chapitre six analysera l'effet de l'indium dans le GalnAsN a travers des 
resultats d'absorption compares au GaAsN et au comportement generalement observe 
dans les semi-conducteurs III-V couramment utilises. Le chapitre sept fera 
1' investigation de la degradation des proprietes dans des puits quantiques de 
GaAsN/GaAs. Dans le cas ou les sujets ont ete traites par des articles rediges en anglais 
et publies (ou soumis pour publication) dans des revues avec comite de lecture, Particle 
sera reproduit dans la section appropriee. II sera precede d'informations le mettant en 
contexte et d'un resume en francais. Suivra enfin une discussion generate des resultats 
au chapitre huit. Les conclusions et les recommandations issues du projet seront 
respectivement presentees aux chapitres neuf et dix. 
1.7: Collaborations et communications scientifiques 
La presente etude a ete rendue possible grace a l'effort considerable dedie a la 
croissance par M. Jean-Nicolas Beaudry, qui lui a permis de rediger une these. J'ai pu 
egalement tirer avantage d'une excellente collaboration avec plusieurs groupes de 
recherche differents interesses par le sujet tant a l'Ecole Polytechnique qu'a l'Universite 
de Montreal. C'est ainsi que j 'ai pu etre l'intermediaire entre le groupe de revetements 
fonctionnels de Ludvik Martinu, celui de calculs numeriques de Michel Cote et celui de 
caracterisation optique de Richard Leonelli. Cette collaboration a mene a plusieurs 
contributions ou l'expertise developpee a ete mise au profit d'etudes comparees entre 
resultats experimentaux et calculs numeriques. Les principales contributions et 
communications scientifiques realisees a ce jour sont enumerees ci-dessous et plusieurs 
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restent a venir. Les noms, contributions et affiliations des principaux acteurs 
apparaissent dans les remerciements. 
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R.Leonelli et P. Desjardins. Evidence of valence band perturbations in 
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modulatedphotoreflectance investigation. Soumis a Physical Review B. 
• S. Turcotte. N. Shtinkov, R.A. Masut, R.Leonelli et P. Desjardins. Empirical tight-
binding calculations of the electronic structure of dilute III—V—N semiconductor alloys, 
J. Vac. Sci. Technol. A 22, 776-9 (2004) 
• V. Timoshevskii, M. Cote, G. Gilbert, R. Leonelli, S. Turcotte. J.-N. Beaudry, P. 
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(2006). 
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Chapitre 2 Etat des connaissances 
La memoire croit avant que la connaissance ne se rappelle. 
William Faulkner (1897 - 1962) 
Dans ce chapitre, nous etablirons le portrait des connaissances actuelles au sujet des 
alliages d'(In)GaAsN. La section 2.1 traitera des particularites de la structure de bandes 
des alliages III-Vi.x-Nx. Le GaAsN y sera considere a titre representatif. Nous y 
aborderons tant les aspects experimentaux que theoriques visant a decrire cette structure 
de bandes et nous en definirons egalement les limites. Le systeme quaternaire GalnAsN, 
plus complexe que le GaAsN, sera traite a la section 2.2 alors que les particularites du 
GaPN seront dressees a la section 2.3. La degradation des proprietes optiques, 
notamment d'absorption et d'emission, devient particulierement importante au fur et a 
mesure qu'une plus grande quantite d'azote est incorporee dans l'alliage. La 
comprehension et la minimisation de cette degradation a fait et continue de faire l'objet 
d'intenses travaux de recherche qu'il convient de traiter, vu leur impact sur les 
modifications des proprietes optiques observees. Jumelee aux conditions de croissance, 
cette degradation ajoute une contrainte additionnelle dans l'obtention de couches de 
GalnAsN de bonne qualite structurale et optique. Nous discuterons de cet effet a la 
section 2.4. Nous preciserons les caracteristiques Les multicouches de Ga(In)AsN/GaAs 
etant les structures visees par les applications, elles feront l'objet de la section 2.5. 
2.1: Structure de bande : Experimentation et modelisation 
2.1.1 : Generalites 
Etant donne le fort decalage de bande interdite qu'offrent les alliages de GalnAsN, les 
applications dont font l'objet ces composes sont directement reliees a leurs proprietes 
d'emission et d'absorption. Une emission intense sera exigee des lasers pour la 
telecommunication alors qu'une absorption forte contribuera a augmenter l'efficacite des 
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detecteurs. Neanmoins, ces deux capacites sont intrinsequement reliees entre elles. Une 
forte emission et absorption necessitent un fort taux de transitions optiques. Bien que des 
transitions indirectes (&finai - initial ^ 0) peuvent se produire, leur realisation implique 
l'intervention d'un element intermediaire, tel un phonon. Les transitions indirectes, ou 
transitions a plusieurs « corps », sont done relativement moins frequentes, notamment a 
basse temperature, ou les effets thermiques minimisent la creation de phonons qui 
pourraient devenir des vecteurs de transitions indirectes. En comparaison, une transition 
directe ne fait pas intervenir d'element intermediaire et est en general favorisee. C'est la 
raison pour laquelle les materiaux a bande interdite directe sont generalement employes 
pour des applications optoelectroniques d'emission ou de detection. 
2.1.2 : Materiau hote : GaAs 
Le materiau III-V binaire a bande interdite directe le plus connu et etudie est 
l'arseniure de gallium (GaAs). Les reseaux direct et reciproque du GaAs sont presentes a 
la Figure 2-1 ou les points de symetrie principaux sont identifies. La portion principale 
de la structure de bande est egalement reproduite a la Figure 2-2. Cette derniere permet 
de constater que le maximum de la bande de valence (MBV) est vis-a-vis du minimum 
de la bande de conduction (MBC), d'ou sa bande interdite directe. Par ailleurs, la Figure 
2-2 permet de dresser la liste des transitions optiques principales du compose, fournie au 
Tableau 2-1. Le point X se situe a 2%la{ 1,0,0) alors que le point L est localise en 
7t/<2( 1,1,1). Veuillez noter que les Figure 2-1 et Figure 2-2 sont tirees de l'ouvrage de Yu 
et Cardona.54,55 
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Tableau 2-1. Principales transitions optiques dans le GaAs. Les points critiques et 
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Tire des references [56,57]. 
a) Reseau direct b) Reseau reciproque 
Figure 2-1. Reseaux direct (a) et reciproque (b) du GaAs. a est le parametre de maille 
du reseau direct cubique a faces centrees (CFC). En b), les lettres representent differents 
points critiques de la premiere zone de Brillouin du reseau reciproque (cubique centre) 
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Figure 2-2. Structure de bande du GaAs. Les principaux points critques y sont 
represented par des lettres ainsi que par un chiffre, par convention. Figure reproduite 
avec la permission de Springer Science + Business Media. 
2.1.3 : Regimes d'incorporation d'azote 
Tel qu'evoque au chapitre 1, l'azote etait utilise a l'origine comme dopant dans les 
alliages III-V etant donne que les precedes de croissance plus rudimentaires de l'epoque 
limitaient 1'incorporation d'azote a de faibles quantites (< 0.1%). Le developpement de 
l'epitaxie par jets moleculaires (MBE pour Molecular Beam Epitaxy) et aux organo-
metalliques en phase vapeur (MOVPE pour MetalOrganic Vapor Phase Epitaxy) a 
permis de faire croitre des materiaux de plus en plus haute purete avec une 
reproductibilite accrue. Ce faisant, une fraction atomique en azote de quelques pourcents 
a pu etre atteinte dans des materiaux comme le GalnNAs, le GaAsN et le GaPN, et ce 
avec un niveau de qualite permettant d'aborder l'etude des proprietes de ces alliages. 
C'est ainsi qu'en 1993, on obtint des compositions d'azote x dans le GaAsi.xNx et dans le 
GaPi.xNx evaluees respectivement a 1.6%
60 et 7.6%61 et qu'a l'heure actuelle des 
compositions records allant jusqu'a 16% d'azote dans les nitrures dilues de semi-





Notons que, tel que le prevoit la thermodynamique, la limite de solubilite de 1'azote 
dans le GaAs devrait se situer autour de 2.0% dans le materiau relaxe et de 3.0% dans le 
cas contraint sur GaAs.6 ' L'azote est done difficile a incorporer dans la matrice hote. 
Or, la croissance par epitaxie se fait plutot dans des conditions hors-equilibre. De plus, 
les conditions a la surface de reactions peuvent differer des conditions volumiques. Pour 
ces raisons, on arrive a depasser la limite de solubilite dictee par la thermodynamique. 
A ce jour, plusieurs travaux ont permis de mettre en lumiere les differents regimes 
d'incorporation d'azote, bases sur les differentes proprietes observees dans les materiaux 
III-V-N.64"66 Bien que l'emphase soit ici mise sur le GaAsN, on peut generalement 
chiffrer a quatre les principaux regimes d'incorporation d'azote dans les nitrures dilues. 
Parmi ceux-ci, nous nous attarderons davantage au regime d'incorporation intermediaire, 
dans lequel s'inscrivent les alliages etudies. 
A) REGIME DE DOPAGE (x < 10"5 ou [N] < 5 x 1017 cm"3) 
Dans ce regime, l'azote se comporte comme une impurete (notation GaAs:N). On 
observe des raies fines d'emission tres minces sous le seuil excitonique du GaAs 
correspondant aux niveaux d'azote sous forme de pieges isoelectroniques ou impuretes 
pairees.67 Dans le GaAs:N, le niveau d'exciton lie a l'azote apparait comme une 
resonance tres pointue, a environ 180 meV au dessus du MBC.66 On nomme ce niveau 
ai(N). Les autres lignes spectrales observees correspondent a des niveaux d'agregats ou 
de paires dus a la difference en grosseur et en energies d'orbitales entre les atomes 
d'azote et d'arsenic. Ceux-ci resultent de la grande difference entre les energies des 
orbitales de l'azote et de l'arsenic.66 Cependant, en regime de dopage, la modification 
des etats de la matrice de GaAs (appelee materiau hote) est encore trop faible pour 
provoquer une reduction significative de la bande interdite (les atomes d'azote sont trop 
loin les uns des autres pour interagir). 
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B) REGIME ULTRA-DILUE (10"5 <x < 1.5xlO"3) 
Les etats du materiau hote deviennent alors suffisamment perturbes par le bris de la 
symetrie de translation du GaAs par les atonies d'azote pour generer d'autres centres lies 
ou paires, notes NNj, perceptibles optiquement sous le seuil de la bande de conduction 
(Figure 2-3). Dans les semi-conducteurs III-V courants, de tels etats ne sont observes 
qu'a titre de resonances larges s'etablissant a l'interieur des bandes (continuum).66 Dans 
ce regime, une forte diminution de la bande interdite avec 1'incorporation d'azote 
s'etablit, due a la deformation des bandes par Taction du potentiel localise de l'azote. 
Par ailleurs, les raies fines d'emission se manifestent lorsque la technique MBE est 
utilisee pour la croissance alors qu'elles disparaissent plus rapidement par depot de 
MOVPE. On en deduit que la methode de croissance influence la distribution locale de 
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Figure 2-3. Spectre de PL du GaAsN en fonction de la concentration d'azote. Regime 
ultra-dilue B) : les lignes NNi sont associees a des paires d'azote, dont l'apparition est 
predite par la theorie,65 tandis que les pics Yj sont attribues aux transitions de l'alliage 
proprement dit. Regime intermediate C): a partir d'une concentration d'environ 5 x 
1 Q •J 
10 cm" (0.1% d'azote), le spectre de PL s'apparente a celui d'un alliage, c'est-a-dire la 
presence d'un seul pic, Y2, associe a la transition bande-a-bande fondamentale. Ce pic 
traverse la region ou les paires sont observees. Ceci revele deja la diminution de la 
bande interdite avec une tres faible incorporation d'azote68 egalement predite par la 
theorie.65 Selon la plupart des donnees de la litterature, les etats lies d'azote restent figes 
suite au passage des etats perturbes de la bande de conduction.66,68 Figure tiree des 
travaux de Makimoto.69 
Les etats lies d'azote montres a la Figure 2-3 sont tres peu influences par la pression. 
Traditionnellement, les niveaux d'impuretes de zinc ou de silicium dans le GaAs, a titre 
d'exemple, s'etablissent a partir de la fonction d'onde de l'etat du cristal hote qui leur 
est le plus voisin. Ainsi, un changement de pression implique une variation du niveau 
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d'energie de l'impurete similaire a celui du niveau voisin du cristal hote. Or, dans le 
GaP:N, le niveau lie exciton-impurete est pratiquement independant de la pression (alors 
que le MBC au point X du GaP diminue au rythme de -14 meV/GPa) et dans le 
GaAs:N, ce niveau augmente en energie de facon bien plus lente (~40 meV/GPa) que le 
MBC du GaAs (+100 meV/GPa). Cette faible dependance a la pression est la signature 
d'une grande localisation de la fonction d'onde, induite par l'azote. 
C) REGIME INTERMEDIAIRE (1.5xl0~3 <x<2.5xl0"2) 
Le GaAsN peut maintenant etre considere comme un alliage au sens ou 
suffisamment d'atomes d'azote sont incorpores pour qu'un couplage s'etablisse entre 
eux. Le rythme auquel la bande interdite diminue avec 1'incorporation d'azote est reduit 
compare au regime ultradilue, tout en restant eleve.63 Nous verrons plus loin que 
plusieurs modeles debattent de la modification des bandes dans ce regime. En outre, on 
observe un decalage (appele decalage de Stokes) vers le rouge entre les spectres 
d'absorption (et/ou excitation de photoluminescence (PLE)) et d'emission, qui semble 
s'accentuer pour de plus grandes concentrations. Ce decalage qui semble intrinseque 
dans le cas du GaAsN, alors qu'il ne se manifeste generalement pas dans les materiaux 
III-V a bande interdite directe.63 
Lorsque la concentration augmente encore davantage, on constate que les lignes 
spectrales provenant des paires et agregats d'azote finissent par se confondre en une 
seule emission large, deja visible pour la plus haute concentration d'azote de la Figure 
2-3. Le pic principal de PL devient alors asymetrique. II presente une chute d'intensite 
brusque aux hautes energies et une queue qui diminue graduellement aux faibles 
energies. ' ' Ceci est relie aux temps de desexcitation plus longs des porteurs 
d'energies plus faibles. A ces concentrations, les fluctuations de potentiel des etats 
localises d'agregats (situes a des niveaux inferieurs dans la bande interdite) influencent 
les excitons, ce qui augmente la localisation et done le temps de desexcitation de ces 
derniers. 
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D) REGIME DES HAUTES CONCENTRATIONS (x > 2.5x10"2) 
Pour de hautes concentrations, on assiste a la formation d'agregats d'azote encore 
plus volumineux et a des separations de phases de compositions differentes et dont la 
nature semble dependre des conditions de croissance. A ces compositions, un surplus 
d'azote dans le sous-reseau d'arsenic peut mener a 1'incorporation d'azote de facon 
interstitielle en plus de 1'incorporation substitutionnelle72 (ou un azote substitue un 
arsenic dans son sous-reseau), ce dernier etant le mode ayant cours aux concentrations 
inferieures. Plusieurs complexes chimiques impliquant l'azote sont egalement vises 
comme causes potentielles de la forte deformation du reseau cristallin resultant d'une 
incorporation non-substitutionelle de l'azote. Soulignons que la forte deformation du 
reseau cristallin aux concentrations plus elevees mene aussi a une degradation graduelle 
des proprietes optiques, un phenomene qui sera traite a section 2.2. 
2.1.4 : Caracteristiques singulieres du regime intermediate 
Le regime intermediare est par ailleurs caracterise par les proprietes de structure de 
bandes des alliages III-V-N les plus singulieres et qui font encore l'objet de nombreux 
debats. 
La masse effective electronique (me*) semblerait y devenir anormalement elevee (de 
l'ordre du dixieme de la masse de l'electron, soit environ 2 fois celle de la masse 
effective electronique dans le GaAs). Cependant, plusieurs etudes fournissent des 
resultats contradictoires au sujet du comportement de me*.
6S Bien que la plupart des 
etudes tendent a montrer qu'elle augmente graduellement avec la composition en 
azote,25'47'48'73"76 certaines obtiennent que m* augmente jusqu'a un maximum pour 
ensuite redescendre. ' ' D'autres, enfin, rapportent un doublement soudain de me* 
pour une composition superieure a 0.1% d'azote dans le GaAsN.79 La Figure 2-4 resume 
la majorite des comportements recenses pour la masse effective electronique dans le 
GaAsi_xNx. Or, une augmentation de la masse effective electronique avec une diminution 
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de la bande interdite est en opposition avec la facon dont elle evolue dans les composes 
temaires traditionnels, pour lesquels me* decroit habituellement lorsque l'energie de la 
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Figure 2-4. Comportement de la masse effective du GaAsi.^N* en fonction de la 
composition d'azote (x) telle que recensee par les references a) [26] et b) [79]. 
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Cependant, la grande valeur de me* entraine des limitations importantes aux 
proprietes electriques des alliages III-V-N. Ceux-ci manifestent de faibles longueurs de 
diffusion des porteurs ' en raison de leur faible mobilite, des proprietes inversement 
proportionnelles a la masse effective, dans l'hypothese simple du modele de Drude.82 
Des considerations de diffusion des porteurs due aux impuretes et a l'alliage comptent 
aussi parmi les principales causes de la reduction de la mobilite dans les composes III-
V-N.83 En effet, une mobilite maximale d'environ 900 cm2/Vs a ete recensee84 a 300 K 
comparativement a une valeur conservatrice de mobilite pour de GaAs non dope 
d'environ 9000 cm2/Vs pour la meme temperature.85 
Un autre objet de debat est le fait que la transition Ei (L6v —> L^c) soit decalee en 
energie en fonction de la composition d'azote. Neanmoins, certaines mesures 
experimentales tendent a montrer que la bande de conduction L\c se dedouble aussi en 
une branche d'energie superieure et une d'energie inferieure notees respectivement 
h(L6c) et <32(-̂ 6c)-86 Leur energie de transition semble respectivement augmenter et 
diminuer avec 1'incorporation d'azote sans toutefois modifier de facon appreciable 
Penergie de la transition Ei.66 Les etudes experimentales font etat d'un decalage vers le 
bleu des transitions Ei et Ei+Ai avec 1'incorporation d'azote.87 Cependant, les 
elargissements progressifs de ces transitions rendent ardue la distinction entre celles-ci.87 
Ce qui distingue aussi les alliages III-V-N des semi-conducteurs III-V courants est le 
fait qu'ils presentent une transition d'energie superieure a la transition fondamentale, 
pour x > 0.2% dans le GaAsi^N*.88 Cette transition se situe entre la replique spin-orbite 
du seuil fondamental et la transition Ei, alors qu'elle n'existe pas dans le GaAs. Le 
GaAsN est le premier alliage dans lequel une telle transition a ete observee. Cette 
derniere, a ete mise en evidence par des mesures de photoreflectance dans le GalnAsN 
(Figure 2-5).44'89 Celles-ci ont egalement demontre que la transition subissait un 
decalage vers le bleu avec une augmentation de la composition d'azote. 
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Figure 2-5. Spectre de photoreflectance a temperature ambiante pour le Gai^InyAsi^Nx 
pour differentes compositions d'azote x et d'indium y. Pour une faible quantite d'azote 
incorporee, on voit clairement apparaitre un niveau note E+ a une energie superieure au 
seuil fondamental du GalnAs (note ici E0). L'autre bande, denotee E_, definit le seuil 
fondamental. Tire de la reference [89]. Figure reproduite avec la permission de l'editeur. 
L'apparente repulsion entre cette transition et la transition fondamentale, notees 
respectivement E+ et E_, a quant a elle ete mise en evidence en etudiant l'effet d'une 
variation de pression hydrostatique (tridimensionnelle) sur la position des differents 
niveaux d'energie. La Figure 2-6 presente le comportement en fonction de la pression 
des transitions E_ et E+ pour le GalnAsN et des seuils de la bande de conduction des 
points critiques T etXdans le cas sans azote. Ces derniers sont notes respectivement EM
r 
et EM
X et identifies par des lignes continues. L'evolution predite de l'energie du niveau 
d'impurete d'azote (x —• 0), note EN, est egalement presentee. Dans le GaAs, les niveaux 







s' attend a ce que les niveaux E_ et E+ reproduisent un comportement similaire. En 
realite, ces sous-bandes de conduction se repoussent si bien qu'aucun croisement n'est 
observe.89 
Pression (kbar) 
Figure 2-6. Variation des energies de transitions en fonction de la pression 
hydrostatique pour GaNo.015Aso.9s5 (triangles blancs) et pour Gao.95Ino.05No.012Aso.988 
(triangles noirs). Les lignes solides sont les resultats d'un modele considerant 
uniquement les deux bandes E_ et E+ alors que les lignes tiretees et pointillees 
correspondent respectivement aux dependances des seuils de la bande de conduction aux 
points r et X des materiaux sans azote. La ligne en trait-point indique la position du 
niveau EN assume par le modele a deux bandes comme le niveau d'impurete d'azote, par 
rapport a la bande de valence. Tire de la Ref. [89]. Figure reproduite avec la permission 
de l'editeur. 
L'observation des transitions optiques E_ et E+ a surtout ete rendue possible par des 
techniques de modulation optique comme l'electroreflectance90 et la photoreflectance 5 
(PR) et par des mesures magnetiques d'effet tunnel.91 Cependant, les methodes de 
reflectance modulee ne fournissent qu'une information relative a propos de proprietes de 
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la structure de bande comme la force d'oscillateur des transitions optiques. Quant a elles, 
les mesures magnetiques d'effet tunnel necessitent une geometrie formee d'HS 
quantiques plutot que des couches simples et n'ont ete employees a decrire la structure 
de la bande de conduction qu'autour du point T. Par ailleurs, Pabsorption optique ne 
fournit a elle seule que de 1'information sur la structure de bande limitee aux transitions 
de faible energie sans generalement avoir acces aux transitions d'energies superieures. 
Cependant, Pinformation a propos de la force d'une transition optique reside dans sa 
fonction dielectrique. L'ellipsometrie spectroscopique est la methode la plus appropriee 
afin d'y avoir acces. Les etudes ellipsometriques ayant porte sur la fonction dielectrique 
des alliages III-V-N et recensees dans la literatture92"94 ont ete generalement basees sur 
un seul angle d'incidence ou sur la derivation d'une pseudo-fonction dielectrique. 
Celles-ci n'ont pas mis en lumiere la transition E+. Elles se sont majoritairement 
penchees sur la transition de seuil E_ et sur les transitions optiques Ei et Ei + Ai. 
D'autres investigations sont done necessaires pour comprendre la portee de Pinteraction 
induite par l'azote, particulierement pour les transitions E_ et E+. 
2.1.5 : Modeles decrivant les semi-conducteurs lll-V-N 
Plusieurs modeles ont ete employes afin de comprendre les proprietes singulieres de 
ces materiaux. Un modele simple et largement accepte en ce qui concerne la description 
de certaines des proprietes des semi-conducteurs III-V-N,45 s'inspire de la repulsion des 
bandes observee a la Figure 2-6, qu'il parvient a decrire. II s'agit du modele d'anti-
chevauchement (ou de repulsion) des bandes (BAC : pour band anticrossing).89 Sa tres 
grande simplicite fait en sorte qu'il s'adapte facilement a plusieurs alliages comme le 
Ga(In)AsN25'44'48'92 et le GaPN25'95'96 et aux HS.48'97 Ce modele caracterise la bande de 
conduction de ces materiaux, l'azote ayant alors un effet presume negligeable sur les 
bandes de valence.45 
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La fa9on la plus simple de deriver le modele BAC est de considerer 1'interaction 
entre un niveau d'azote localise spatialement (note EN) et les etats du continuum de la 
bande de conduction du materiau hote dans un modele a deux bandes, tel que le decrit 
Phamiltonien BAC, HBAC, de l'equation (3).
25
 VNM est le parametre d'interaction et 
s'ecrit VNM = CNM X \ ou CNM est le coefficient d'interaction. La valeur CNM n'est pas 
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En resolvant l'equation a valeurs propres correspondante (le MBV est l'origine des 
energies), on trouve 
E+JEN +EM{k))±[{EN -EM{k))
2 +4C2NMxj ^ ( 4 ) 
et on constate que 1'interaction engendre un dedoublement de la bande de conduction en 
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Figure 2-7. Description schematique du modele BAC. On y voit le comportement quasi-
parabolique de la bande de conduction EM(k) dans la limite d'impurete d'azote (en a), 
dont le niveau est identifie par EN. Pour une faible composition d'azote (en b) on 
observe un dedoublement des bandes de conduction en deux sous-bandes: la premiere 
bande de conduction E_(k) la nouvelle bande formee, E+(k). 
La simplicity du modele BAC, permet de predire rapidement les energies de 
transitions optiques dans le materiau, mais sans preciser l'origine et Petendue de 
l'interaction faisant decroitre rapidement le niveau E_ et apparaitre le niveau E+. Ainsi, 
malgre certains appuis theoriques46'97'98 et des mesures de transport electronique qui 
donnent quelques evidences d'une dispersion des bandes de conduction comme celle 
predite par le modele BAC,91 celui-ci fait l'objet de plusieurs critiques.66'68'99"101 On lui 
reproche son manque de justifications physiques au plan theorique. Par ailleurs, le 
modele BAC est limite autour du point T et le niveau EN est virtuellement associe a 
l'azote, sans avoir ete explicitement observe aux plus hautes concentrations (un tel 
niveau existe dans la limite d'impurete x—> 0).66 Enfin, ce modele considere le materiau 
comme un alliage ou les proprietes sont moyennees alors que plusieurs regimes de 
compositions sont caracterises par des effets heterogenes locaux. II faut tout de meme 
souligner que la plupart des methodes experimentales utilisees pour mesurer les 
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proprietes de ces alliages sont macroscopiques et moyennent forcement sur plusieurs 
constantes de mailles. 
Deux resultats experimentaux ' combines a des resultats theoriques vont 
s'opposer au modele BAC. Ces derniers montrent qu'au moins 3 niveaux dans le GaPN 
et 4 dans le GaAsN s'hybrident et interagissent pour donner les proprietes inhabituelles 
observees, contrairement aux deux niveaux assumes par le modele BAC.66 Les deux 
etudes experimentales concernees viennent mettre en lumiere des etats prenant origine 
du point critique L, qui apparaissent pres du minimum de la bande de conduction, et qui 
sont laisses pour compte dans le modele BAC qui ne considere que les etats au point T. 
Par ailleurs, la dependence de l'energie de la transition E+ avec le contenu en azote 
pourrait tout aussi bien etre lineaire qu'etre une loi de puissance d'exposant Vi en x, tel 
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Figure 2-8. Energie des principaux points critiques de couches simples de GaAsi.xNx en 
fonction de la composition d'azote, tel que deduits par photoreflectance a 80 K. 
Reproduit de la reference [90] avec la permission de l'editeur et du premier auteur. 
Le BAC traite davantage les effets de l'azote qui s'observent de facon homogene, 
moyennes sur plusieurs mailles cristallines, soient la reduction de la bande interdite, les 
resonances dans le continuum, les decalages en energie de la bande de conduction en 
fonction de la temperature et de la pression et l'apparition de la nouvelle sous-bande E+. 
Les modeles qui traitent de ces proprietes sont qualifies d'isomorphes. lis se limitent 
a un (ou seulement quelques-uns) environnement atomique local possible ce qui permet 
de decrire l'ensemble de la structure de facon ordonnee. On retrouve dans cette categorie 
des modeles comme 1'approximation du cristal virtuel, le modele de liaisons fortes 
(TB pour tight-binding), dont une formulation sera decrite plus en details au chapitre 3, 
le modele BAC et le modele de perturbation k-p.104'105 Ces deux derniers modeles sont 
cependant limites autour d'un point critique, le point T en l'occurence, rendant une 
1 « • i • • * • t » • < < i • • ' ' i » • • • i 
40 
description complete de la structure de bande du materiau impossible. Pour leur part, les 
modeles TB reposent sur une description basee sur une combinaison lineaire d'orbitales 
atomiques localisees, particulierement pertinentes pour le degre de localisation elevee 
des impuretes d'azote.53 Neanmoins, les modeles isomorphes excluent les effets de 
fluctuations dues a des inhomogeneites (ex. paires, agregats) et de localisation mais sont 
en general relativement simples. 
Or, les alliages III-V-N ont ceci de particulier qu'ils manifestent en plus des effets 
heterogenes ou de localisation. Ces effets regroupent la distribution des paires et 
agregats d'azote, les decalages de Stokes et la forme asymetrique des pics d'emission. 
Ces effets heterogenes sont tenus en compte en plus des effets homogenes par des 
modeles dits polymorphes. Ceux-ci mettent l'emphase sur l'existence d'une diversite 
d'environnements atomiques locaux cette propriete permet de traiter les alliages 
desordonnes et aleatoires, comme les materiaux III-V-N. lis pretendent a une meilleure 
description de la structure de bande, influencee par la relaxation locale qu'entraine la 
difference de grosseur entre les atomes (N-P ou N-As).65 Ces modeles utilisent des 
methodes supercellules66. Sans entrer dans les details, une supercellule est une 
distribution tridimensionnelle d'atomes qui est repetee periodiquement afin d'etre 
representative du cristal ou du materiau entier a etudier. Le calcul des proprietes de la 
supercellule se fait en plusieurs etapes et les resultats sont fonction de la disposition des 
atomes de chaque espece choisie initialement. Les calculs supercellules sont done plus 
lourds puisqu'ils tiennent compte de la diversite d'environnements chimiques. Dans le 
cas des nitrures dimes, ces methodes permettent done de considerer l'effet d'agregats 
parmi les atomes de la structure hote et d'observer les interactions qui ont cours. Pour y 
arriver, on introduit de facon appropriee des atomes d'azote dans la supercellule 
decrivant le cristal hote. Ceci entraine Putilisation de supercellules encore plus grande 
pour simuler de faibles concentrations d'azote, ce qui rend le calcul encore plus lourd. 
De plus, due a une limitation pratique dans la grandeur des cellules, une moyenne 
statistique des differentes configurations de supercellules testees pour obtenir une 
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statistique aleatoire est souvent requise, rendant le calcul encore plus long.65 Lorsque la 
distribution des atomes dans la supercellule est completee, les positions des atonies sont 
relaxees pour respecter certains criteres de convergence en energie. La longueur du 
calcul est generalement proportionnelle au cube du nombre d'atomes de la supercellule. 
Dans le cas des nitrures dilues, les modeles supercellules ont ete utilises pour decrire 
P energie des niveaux autour de la bande de conduction en fonction de la composition 
locale d'agregats en mettant en evidence la perturbation des etats etendus de la bande de 
conduction et la presence d'etats localises d'agregats d'azote.65'66 Enfin, on les a utilises 
pour determiner la localisation spatiale des etats de la bande de conduction et d'azote et 
montrer que ces derniers etaient localises sur environ une seule maille. 
Les modeles polymorphes proposent une synthese de Pevolution de la structure 
electronique de Palliage pour le seuil fondamental principalement. Celle-ci est resumee 
a la Figure 2-9. 
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Figure 2-9. Illustration de Pevolution des etats de la structure de bande au point T telle 
que synthetisee a la reference [106]. Reproduite avec Pautorisation de Fediteur. 
En regime d'impurete isolee, un niveau ai(N) apparait. Puis, en regime ultra-dilue, 
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des niveaux de paires ou d'agregats s'ajoutent. Plus les agregats deviennent gros, plus 
les niveaux qui s'ajoutent sont profonds. Dans le GaAs, des niveaux commencent alors a 
apparaitre dans la bande interdite. Une reaction de repulsion entre le MBC et les niveaux 
de paires et d'agregats d'azote entraine alors le seuil de la bande de conduction vers des 
energies de plus en plus faibles (reduction importante de la bande interdite). Les etats 
d'azote demeurent fixes en energies du a la faible interaction entre eux. Rendu a une 
certaine concentration critique d'azote, le MBC rejoint le niveau d'agregat le plus 
bas. Le MBC constitue alors un melange d'etats localises et delocalises. Pour de plus 
grandes concentrations, le MBC retourne progressivement a un caractere delocalise plus 
proche du comportement du MBC des semi-conducteurs traditionnels. Les niveaux 
d'agregats dans le continuum demeurent et d'autres s'y ajoutent, a des energies 
superieures mais proches du MBC, ce qui continue a provoquer une chute rapide de la 
bande interdite. C'est le regime intermediaire, au cours duquel le niveau E+ apparait. 
Finalement, il faut noter qu'en raison de la contrainte en tension dans la couche, qui 
augmente avec la composition d'azote dans le GaAsN/GaAs, le MBV augmente 
progressivement. La bande de trous legers se deplace en direction du MBC alors que la 
bande de trous lourds se dirige dans le sens oppose. 
Afin de tirer profit de la simplicite du modele BAC, une tentative d'unification de ce 
modele avec un modele TB supercellule a ete proposee afin de pouvoir y incorporer des 
effets heterogenes de configuration atomique des sites d'incorporation d'azote.83 Elle se 
voulait aussi une verification de la limite d'application du modele BAC. Le modele TB 
des travaux d'O'Reilly75 considere une combinaison lineaire d'etats isoles d'azote 
resonants (modele LCINS pour linear combination of isolated resonant nitrogen states) 
plutot que le seul etat d'impurete d'azote EN comme dans le modele BAC. Ainsi done, 
ce modele TB se base sur le fait que l'etat d'impurete d'azote devrait generer plusieurs 
niveaux lorsque plusieurs impuretes interferent et done que la concentration en azote 
augmente. D'abord, l'etat d'azote a tres faible composition est derive du calcul de 
structure de GaAsN ordonnee (l'atome N est place de facon periodique dans l'espace). 
On assume que la fonction d'onde de la bande de conduction est une combinaison 
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lineaire fonctions d'onde de la bande de conduction et de l'etat resonant d'azote 
(equation (5 )) 
*c = / r * c o ~*~JN*NO ( 5 ) 
ou Yc, ^co et TMI correspondent respectivement a la fonction d'onde de la bande de 
conduction perturbee, a la fonction d'onde de la bande de conduction non perturbee et a 
l'etat resonant associe a un atome d'azote isole. fr etfij correspondent quant a eux au 
caractere T (caractere localise dans l'espace k) et caractere N (caractere delocalise dans 
l'espace k). Un accord est alors obtenu entre ce calcul TB ordonne et le modele BAC 
pour la prediction de l'energie du niveau resonant d'azote (le niveau E+ tel que defini 
dans le cadre du modele BAC) et du MBC. Par la suite, le modele TB supercellule est 
modifie pour introduire les effets de desordre inherents a 1'incorporation aleatoire 
d'azote. La fonction d'onde de la bande de conduction demeure celle de l'equation ( 5 ). 
Cette fois, un accord est alors obtenu entre le modele LCINS desordonne et un calcul TB 
supercellule plus complet pour le charactere T et les niveaux d'energies pres du MBC. 
Le calcul LCINS desordonne predit egalement l'apparition puis l'elargissement et 
l'affaiblissement du niveau E+ pour des compositions d'azote JC superieures a 0.002 et 
0.02, respectivement. La disparition de ce niveau survient au fur et a mesure qu'il est 
masque par la densite d'etats du point L du GaAs, beaucoup plus importante. Bien que 
ces resultats semblent sous-entendre qu'une justification physique se cache derriere le 
modele BAC, certaines nuances seront apportees plus loin. 
Le modele TB de la reference [83] fournit egalement une piste d'explication quant a 
la hausse de la masse effective des materiaux III-V-N, en montrant que le caractere T du 
niveau E_ diminue lorsque celui-ci se situe pres des etats d'agregats tres localises. La 
dependance suivante est assumee par le modele LCINS 
* m\E (x) 
me=TTT> ( 6 ) 
44 
ou meo* et Eo sont la masse effective et la bande interdite du GaAs. Les indices c et v 
ajoutes au caractere T, fi, referent aux bandes de conduction et de valence 
respectivement. Assumant que la bande de valence n'est pas affectee par l'azote, la 
masse effective est inversement proportionnelle au caractere Y de la bande de 
conduction, qui diminue avec l'azote. Elle augmente done avec l'azote. Neanmoins, la 
facon dont est introduit le parametre ft- n'est pas totalement rigoureuse puisqu'elle 
assume une interaction entre l'azote et la bande de conduction non perturbee se 
deroulant entierement au point T. Or, plusieurs etudes tendent a demontrer qu'une 
hybridation avec d'autres etats de la zone de Brillouin a lieu.90 
D'autres modeles supercellules se sont egalement attaques a verifier l'existence ou 
non d'un niveau similaire a celui introduit par le modele BAC.90 La force de ces 
modeles reside dans le fait qu'ils permettent le couplage entre certains etats de la zone 
de Brillouin, contrairement au modele BAC. Dans la limite d'impurete, le niveau ai(N) 
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est present. ' Mais les resultats les plus recents et les plus concluants tendent a 
attribuer un caractere L au niveau E+, ce dernier s'etablissant au fur et a mesure que plus 
d'azote est incorpore. Sur les bases de calculs ab initio, le couplage est maximal pour les 
niveaux Tlc et L\c alors que celui entre les niveaux Tic et X\c est un ordre de grandeur 
inferieur, ce qui elimine la possibilite de l'origine du niveau E+ au point de symetrie 
X.102 D'ailleurs, le niveau calcule de Pimpurete connue de l'azote dans le GaAs 
augmente en energie pour passer de 0.18 eV a 0.93 eV au dessus du MBC a partir de 
l'etat d'impurete jusqu'a 0.8% d'azote. L'attribution de l'origine de la seconde bande de 
conduction a un niveau EN, situe a pres de 200 meV au-dessus du MBC, comme tente de 
le faire le modele BAC semble done erronee aux compositions considerees par celui-
ci." Notons que les critiques du modele BAC ont aussi mene a l'elaboration d'un 
modele de formation de bande d'impurete decrivant le comportement de la sous-bande 
E_ en presentant le GaAsN comme un semi-conducteur en regime fortement dope par 
des impuretes isoelectroniques d'azote.78 Ce modele repose sur le fait que le dopant (N) 
cree des etats lies dans le materiau hote (GaP ou GaAs).78 
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Ainsi, pour ce qui est de la validite du modele a deux bandes, nous adopterons la 
position suivante. La force de ce modele reside dans sa simplicite (couplage 
essentiellement quadratique) et sa facilite a decrire le comportement des transitions 
optiques principales dans le regime intermediaire d'incorporation pour des couches 
simples ou des HS. Ceci implique done qu'il peut servir de base a des modeles plus 
complexes tout en leur assurant une aisance de calcul. II s'agit essentiellement d'un 
modele empirique parametrise avec deux variables qui tiennent compte de 
1' incorporation de 1' azote. 
Pour clore cette sous-section, mentionnons que tres peu d'etudes se sont penchees 
sur la verification de l'absence de perturbation des bandes de valence. Seules quelques 
etudes ont demontre que la separation entre les trous lourds et legers sous Taction de la 
contrainte augmente de facon sur-lineaire, contrairement au comportement lineaire 
observe pour les semi-conducteurs III-V traditionnels.109'110 
2.1.6 : Observation de perte de symetrie : le cas du GaAsN 
La plupart des modeles isomorphes presenter jusqu'ici placent Porigine de la forte 
decroissance de E_ et de l'apparition de la transition E+ comme la consequence de 
l'interaction entre les etats notes avec l'azote, des agregats entre eux, ou les deux. 
Toutefois, le modele de Francoeur et al90 assigne au point critique L l'origine de la 
transition E+ par l'entremise d'arguments de symetrie.90 Ceci n'est pas surprenant, 
considerant que les transitions Ei et Ei+Ai, associees au point critique L sont aussi 
affectees par l'azote.111 Ces travaux s'inscrivent dans la lignee des travaux 
experimentaux de Perkins et aln2 et des travaux theoriques de Szwacki et al" Ceux-ci 
mettent en relief le fait que la brisure de symetrie de translation induite par Pimpurete 
d'azote leve la degenerescence de la bande de conduction L6c en generant un niveau 
singulet ai(X) et un niveau triplet t2(L). Le niveau d'energie ai(Z) suit d'ailleurs un 
comportement proche de celui de E+ avec Pincorporation d'azote." Ainsi, l'apparition 
du niveau E+ serait liee a la presence de l'azote mais ne prendrait pas origine sur le site 
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de l'azote, note ai(N). Similairement, la bande de conduction X(,c se decompose en 
etats singulet a.\(X) et triplet e(X). Quant a elle, la bande de conduction T6C conserve sa 
symetrie et est notee ai(r). La perte de symetrie des points critiques autres que T 
entraine une levee de degenerescence des etats issus de ces points critiques et le 
repliement de la zone de Brillouin vers le point T, une observation encore confirmee 
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recemment par des calculs ab initio. Le repliement de la zone de Brillouin entraine 
1'interaction entre les etats de meme symetrie et rend optiquement actifs certains 
nouveaux etats. 
Cette observation permet aussi d'expliquer la diminution de l'energie de bande 
interdite avec le contenu en azote. En effet, des niveaux de meme symetrie ne se croisent 
pas.114 Or, la perte de symetrie de translation due a 1'introduction d'azote fait en sorte 
que les niveaux ai(Z) et ai(T) sont maintenant de meme symetrie, se couplent et se 
repulsent. ai(T) voit done son energie diminuer alors que ai(L), a l'origine du niveau £,+, 
voit son energie augmenter, au fur et a mesure que ce dernier prend de 1'importance en 
termes de densite d'etats. Kent et a/.106 fournit un argument qualitatif quant au fait que 
l'effet d'hybridation des caracteres en T ne soit pas negligeable. En effet, ces travaux 
soulignent que cet effet l'emporte sur la diminution attendue de la masse effective 
electronique avec une baisse de l'energie de bande interdite, pour entrainer au contraire 
une hausse de cette masse effective. Par consequent, une perte de symetrie tel que 
decrite permet de mieux comprendre la diminution de l'energie de bande interdite avec 
l'azote. Toutefois, il faut se garder d'exclure la contribution des etats de paires et 
d'agregats d'azote a l'effet qui vient d'etre mentionne, qui pourrait aussi ajouter a la 
decroissance de l'energie de bande interdite. 
Une autre evidence de l'implication du point critique L dans la formation de la sous-
bande E+ vient du fait qu'en decalant de +1.20 eV la ligne devolution de la transition E+ 
avec la composition d'azote, elle devient la courbe notee E'+ montree a la Figure 2-8. 
L'ordonnee a l'origine de la courbe E'+ coincide alors avec le niveau Ei. La valeur de 
1.20 eV consideree, correspond a la difference d'energie entre les bandes T%v et Z^v.
90 
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Deja, le niveau E+ pourrait etre associe a l'etat L(,c, reconnu etre perturbe par l'azote. A 
ce premier constat s'ajoute 1'observation que la dependance en temperature de la 
transition E+ est en tres bon accord avec la transition du niveau Z6c vers le niveau r8v.
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En assumant que le niveau ai(Z) a des caracteristiques semblables au niveau L$c, on en 
deduit que le niveau E+ prend son origine du niveau ai(L). Le niveau E+ serait done 
rendu optiquement actif en raison de la brisure de symetrie de translation qu'introduit 
l'azote, qui perturbe les etats du point critique L. Les alliages III-V-N seraient done les 
premiers semi-conducteurs pour lesquels un tel phenomene aurait ete observe.114 
Meme si l'emphase a ete mise sur le GaAsN, les principaux constats decrits a la 
section 2.1 s'appliquent aux alliages GalnAsN et GaPN. Nous allons maintenant nous 
attarder a ces composes pour en specifier les differences par rapport au GaAsN. 
2.2: GalnAsN 
Le compose quaternaire se caracterise par la multiplicite des environnements 
chimiques possibles : GaAs, InAs, GaN et InN, necessitant de tenir compte de l'ordre a 
courte portee qui peut s'y etablir.65 Cependant, les etudes a ce sujet montrent que les 
liens In-N sont favorises apres recuit115"117 ou pour des concentrations d'azote 
superieures a 4% et qu'autrement le lien In-As pourrait etre tout au plus tres 
legerement favorise. De plus, la distance interatomique In-As demeure la meme que 
dans 1'InAs.119 On obtient aussi que l'atome d'azote se substitue a l'atome As,115 tout 
comme e'est le cas pour de faibles compositions d'azote dans le GaAsi_xNx.
120 
Un des effets de l'indium dans le GaAs est de reduire la largeur de bande interdite. 
La portion de cette reduction prise en charge par le DBV de 1'InAs non contraint par 
rapport au GaAs vaut 0.21 eV.24 D'autre part, l'indium induit une contrainte de 
compression dans une couche de GalnAs sur substrat de GaAs. II peut done etre utilise 
pour contrecarrer la contrainte en tension du GaAsN sur GaAs. L'alliage Gai.jJnjAsi-jcNjr 
offre done un degre de liberte supplementaire pour limiter la portee de la contrainte en 
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jouant sur la proportion des especes de cations (Figure 1-1). Pour etre accorde au GaAs, 
une relation x = 0.364 y (ou y = 2.1 A x) a ete evaluee en assumant la regie de Vegard.121 
Puisqu'aucun element ne nous permet de conclure que la regie de Vegard sera 
precisement respectee dans le cas du materiau quaternaire, on assumera pour fins de 
simplicite que l'accord de GalnAsN sur GaAs survient pour y ~ 3 x, tel que le presente 
la litterature.4 '106 L'obtention d'un accord de maille permet egalement de faire croitre 
des couches tres epaisses sans generer des dislocations. 
Dans le GaAsN, il est rapporte que les etats lies d'azote qui apparaissent sous le seuil 
de bande interdite pour un faible pourcentage d'azote affecte le spectre d'absorption de 
l'alliage, notamment en elargissant son seuil. On ne peut done pas traiter ce seuil 
d'absorption comme pour les semi-conducteurs traditionnels.68 Or, en PL, l'effet de ces 
etats s'amoindrit au fur et a mesure que le seuil de bande interdite se deplace vers les 
plus faibles energies et qu'il balaie ces etats, par exemple en incorporant plus d'azote. 
Ce faisant, le spectre d'absorption est susceptible de retourner a un comportement plus 
traditionnel, ou la contribution de la densite d'etats de la bande de conduction de l'hote 
domine sur celle des etats d'azote localises. Ainsi, en diminuant la bande interdite, on 
s'attend a observer un comportement plus proche des semi-conducteurs conventionnels. 
Ce retour au comportement connu peut etre realise principalement de deux facons. 
L'incorporation d'indium, qui a pour effet principal de reduire la valeur de la bande 
/TO 
interdite, devrait y donner lieu. D'autre part, une augmentation de temperature reduit la 
grandeur de la bande interdite. Celle-ci devrait alors balayer les etats lies et eliminer leur 
effet et rendre le seuil d'absorption plus abrupte a temperature ambiante qu'a tres basse 
temperature. 
La separabilite des effets de l'atome d'indium et de l'atome d'azote dans le 
GalnAsN se base sur la position en energies des transitions E_ et E+.44 Ainsi, pour 
obtenir l'expression des energies de transition dans GalnAsN a partir des equations ( 3 ) 
et ( 4 ), EtJJi) doit maintenant correspondre a la bande de conduction du GalnAs prise 
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par rapport au MBV. II convient neanmoins de verifier l'effet de la presence de l'indium 
sur d'autres aspects des proprietes optiques de l'alliage. 
2.3: GaPN 
L'interet du GaPN provient de sa capacite a pouvoir etre cru en accord de maille 
avec le silicium.122 Cependant, cet alliage presente une complication supplementaire : le 
fait que le GaP soit un materiau a bande interdite indirecte dont le MBC est situe au 
point X5 6 Ainsi, l'efficacite d'emission du GaPN ne devrait pas presenter a priori tant 
d'interet. Or, il est maintenant connu qu'une quantite critique d'azote xc modifie le 
GaPN en un materiau a bande interdite directe.18 On comprend alors l'interet d'une 
structure GaPN/Si qui permettrait l'integration d'un dispositif optoelectronique sur le 
materiau cle de la micro-electronique, le silicium. La Figure 2-10 presente la structure de 
bande du GaP et montre comment 1'azote peut favoriser la realisation de transitions 
optiques directes. 
7c t Conduction 
•^6c 
Valence 
Figure 2-10. Structure de bande a 0 K du GaP, obtenu par calcul TB. A titre 
informatif, la ligne tiretee sans dispersion represente le niveau d'impurete ai(N) pour le 
GaP. Tire de la reference [123]. 
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Sur cette figure, on remarque egalement la position du niveau ai(N) qui se situe a 
une trentaine de meV sous le MBC,66 ce qui differe du GaAsN ou ce niveau se trouve 
dans le continuum. L'apparition des sous-bandes E_ et E+ se manifeste de facon 
similaire au cas du GaAsN. Cependant, dans le GaPN, la premiere bande de conduction 
se forme directement a partir de niveaux d'azote, sans tenir compte de l'hybridation des 
etats delocalises de la bande de conduction, ce qui constitue une limitation du modele 
BAC dans sa description de la structure de bande de cet alliage. De plus, le caractere 
indirect du GaP souleve la question de Pimplication de la brisure de symetrie dans 
l'apparition de la transition E+ et dans le fait que le MBC passe du point X aT avec 
Pincorporation d'azote. 
Finalement, soulignons que bien que le passage du caractere indirect a direct est 
recense autour de 0.5% d'azote124 la description detaillee de la transition entre les deux 
types de comportement est manquante. 
2.4 : Degradation des proprietes optiques 
Tel que vu precedemment, les alliages III-V-N presentent une dualite de 
comportements : perturbation des bandes et formation d'agregats a Porigine de desordre 
dans le materiau. 
La deformation cristalline se manifeste de plusieurs facons. Par exemple, le seuil 
d'absorption devient tres etendu avec Pincorporation d'azote. Alors que des excitons 
sont facilement observables dans le GaAs par absorption optique a tres basse 
temperature, pres de la bande interdite, la contribution excitonique s'elargit et disparait 
avec Pazote. Cette modification resulte d'importantes fluctuations d'alliages causees par 
Pinteraction azote-azote qui se manifeste deja pour 0.2% d'azote.50 
D'autre part, en plus de son asymetrie croissante, le pic de photoluminescence 
s'elargit et voit son intensite reduite significativement avec une incorporation croissante 
d'azote.125 
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Enfin, un niveau d'emission tres large autour de 1 eV s'etablit generalement dans le 
regime intermediate. II peut etre associe a la presence de niveaux profonds du GaAs,52 
des impuretes d'oxygene ou a des defauts cristallins introduits par 1'incorporation 
d'azote.126 L'elimination de ces defauts peut-etre realisee en procedant a un recuit 
thermique rapide (RTA) ex situ}21 
Un tel recuit permet d'appliquer une modification de la temperature suffisamment 
rapide pour limiter la diffusion des especes, ce qui favorise un rearrangement des atomes 
au sein du materiau. La plupart des traitements qui menent a une augmentation 
notable128 de l'intensite de la PL impliquent des recuits entre 700 a 800 °C, d'une duree 
typique de quelques minutes.129,130 Un recuit jusqu'a 700 °C maintiendrait d'ailleurs 
stables les couches,128 ce qui designe cette temperature comme adequate pour le recuit. 
II a ete recense que l'effet d'un recuit decale vers le bleu le pic d'emission associe au 
seuil fondamental de Palliage,131 bien que ce decalage ait ete observe principalement 
pour des echantillons eras par MBE. Plusieurs hypotheses sont fournies a titre 
d'explication de ce decalage. 
Premierement, on souleve la possibility d'une diffusion de l'azote a l'exterieur de la 
couche de nitrure (par exemple vers la barriere dans les HS).131 Des mesures 
structurelles volumiques129 ont en effet permis de constater que suite a un recuit, la 
concentration totale d'azote ou la concentration d'atomes d'azote intersticiels dans des 
couches de Ga(In)AsN diminuait. II faut cependant noter que les couches etaient de 
l'ordre de 7 nm d'epaisseur seulement. 
Une autre hypothese attribue le decalage vers le bleu a l'interdiffusion d'indium et 
de gallium pendant le recuit de couches de GalnAsN. Cette interdiffusion serait facilitee 
par les defauts generes par la presence d'azote.132 Une autre etude favorise plutot une 
reorganisation structurale des atomes menant l'azote a creer plus de liens cations-anions, 
particulierement des liens In-N, que de defauts.116 Ceux-ci auraient pour effet 
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d'augmenter la largeur de la bande interdite. Cependant ces explications se limitent au 
GalnAsN, alors qu'un mecanisme plus general devrait s'appliquer, etant donne que le 
decalage vers le bleu est aussi observe pour le GaAsN. 
Par MOVPE, une amelioration de la PL accompagnee de 1'elimination de certains 
defauts a ete obtenue sous l'effet d'un recuit de 15 minutes a 650 °C sans qu'une 
variation significative de la position du pic de PL ne soit observee.128 Les couches 
etudiees etaient de l'ordre de 200 nm et la temperature plus faible que la majorite des 
recuits recenses, ce qui pourrait expliquer les resultats obtenus. Neanmoins, ces resultats 
soulevent la question de la dependance du decalage vers le bleu avec la methode de 
croissance.133 
2.5: Heterostructures quantiques 
II convient maintenant de traiter des structures qui se rapprochent davantage des 
dispositifs optoelectroniques : les HS quantiques. Tel que mentionne precedemment, on 
tente ici de tirer avantage du confinement des porteurs de charges afin de pouvoir 
generer une emission la plus intense possible. Dans un PQ, on tente de maximiser le 
recouvrement des fonctions d'onde des electrons et des trous afin de favoriser leur 
recombinaison radiative. Bien qu'il pourrait etre tres avantageux de developper des 
lasers bases sur des multicouches GaPN/Si,122 plusieurs efforts sont encore requis pour 
incorporer dans le GaPN davantage d'azote sans generer des defauts lors de la 
croissance.134 C'est pourquoi, nous allons nous limiter a decrire ce qui est connu des HS 
GaAsN/GaAs et GalnAsN/GaAs, dont la bande interdite directe et l'etat de l'art 
concernant la croissance sont pour l'instant beaucoup plus adaptes pour obtenir de fortes 
emissions. 
Bien que l'operation de dispositifs lasers a 1.3135'136 et 1.5 um137 ait ete relativement 
rapidement demontree, beaucoup reste a explorer de facon a bien controler, optimiser et 
utiliser les proprietes des HS III-V-N pour les diverses applications auxquelles elles sont 
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destinees. Du point de vue du comportement de la PL en fonction de la composition, on 
observe une asymetrie marquee des pics de luminescence, de facon analogue au cas 
volumique. En effet, une queue a faible energie qui est associee aux niveaux d'etats de 
paires et d'agregats localises et qui n'est pas presente a haute energie se manifeste. 71 
On reconnait habituellement deux types principaux de PQ bases sur l'alignement 
entre les bandes de la region active (A) et de la barriere (B). La Figure 2-11 montre ces 
deux types de puits. Seul le fond du puits est indique, sans considerer de contrainte 
biaxiale qui viendrait modifier la profondeur des puits tant pour les electrons que pour 
les trous. Dans ce cas, la regie de base AEBI = AEc + AEy = EB- EPQ est respectee. Dans 
le cas du GaAsN/GaAs le type de PQ repose essentiellement sur la connaissance de 
l'alignement de bande et des effets de la contrainte du materiau. Evidemment, vu que la 
position en energie de la bande de valence n'est pas significativement modifiee dans le 



















Figure 2-11. Schemas simplifies des HSs de type I (a gauche), ou le confinement des 
trous et des electrons a lieu dans la region active A et de type II (a droite), ou le 
confinement des electrons se fait dans la region active alors que celui des trous se fait 
dans la barriere B. 
Bien qu'il y ait un reel interet a etudier les HS quantiques de GalnAsN/GaAs, nous 
allons ici principalement traiter des HS de GaAsN/GaAs. Bien que seul ce type de 
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structures ait ete cru dans notre laboratoire, celles-ci presente tout de meme un grand 
interet. Premierement, certains des parametres fondamentaux de cette HS sont encore 
debattus. Deuxiement, le systeme ternaire est plus simple et permet d'identifier les effets 
du a 1'incorporation d'azote. On peut par la suite comprendre independamment l'effet de 
l'ajout d'indium en etudiant le GalnAsN confine. 
En effet, on retrouve plusieurs resultats contradictoires qui tendent a montrer que les 
PQ GaAsN/GaAs sont de type I51-78'138"145 0u de type n,
52-97'146'147 m a m e s'il est accepte 
que 1'incorporation d'azote affecte principalement la bande de conduction, impliquant 
un faible decalage de la bande de valence. Certains vont meme jusqu'a signaler un 
decalage de la bande de valence nul.45'148'149 Par ailleurs, le Tableau 2-2 fait etat des 
valeurs de decalage de bande recensees. On y constate des variations sur le decalage de 
la bande de valence de -2.3 a 4.7 eV (du GaN a GaAs), soit une variation de la valeur 
d'environ 7 eV (de GaN a GaAs) ou 70 meV pour 1% d'azote, ce qui est relativement 
eleve. De plus, on constate que la valeur du decalage de bande n'est pas encore bien 
etablie, certaines etant negatives et d'autre positives. 
Tableau 2-2. Decalages de bande de valence (AEV) recenses dans la litterature. Le 
numero de reference permet de retrouver l'article cite dans bibliographie. 
Reference 
AEy(eV) 

















II convient de souligner qu'une extension du modele BAC a ete elaboree pour le 
confinement quantique de structures GaAsN/GaAs. Celle-ci semble corroborer un 
calcul k.p plus complet tenant compte de 10 bandes pour les niveaux d'energie 
confines.83 Or, bien que des modeles supercellules soient les plus appropries pour 
decrire en detail la structure de bande du materiau volumique, leur complexite et le lourd 
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temps de calculs qu'ils necessitent ne sont pas des plus appropries. Or, le precedent 
resultat suggere que l'utilisation d'un modele plus simple, soit le modele empirique 
BAC, pourrait etre adequate pour la description des niveaux d'energie d'HS basees sur 
les materiaux III-V-N. 
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Chapitre 3 Techniques experimentales et 
theoriques 
Un expert est un homme qui a fait toutes les erreurs qu 'il est possible 
defaire dans un champ de recherche tres pointu. 
Niels Bohr (1885- 1962) 
3.1: Epitaxie des nitrures dilues 
L'epitaxie est une technique permettant de faire croitre des materiaux 
monocristallins avec un controle sur l'epaisseur avoisinant Pechelle atomique. Par 
ailleurs, en modifiant les flux des sources d'elements chimiques utilises dans une 
croissance, l'epitaxie permet d'obtenir des composes de compositions variees. Cette 
technique de depot permet egalement de doper l'echantillon en cours de croissance. Ces 
caracteristiques de l'epitaxie rendent possible la synthese d'HS complexes, formees 
d'interfaces precises et abruptes, des avantages prises pour des applications de pointe. 
Jusqu'a present, les principales techniques utilisees afin de faire croitre les III-V-N 
sont le MOVPE,120'151'152 le MBE,153"159 et le LPE (pour Liquid Phase Epitaxy).160'161 
Tout en considerant l'apport des autres techniques, nous nous attarderons au depot par 
MOVPE, puisque les echantillons concernes par la presente etude ont ete crus par cette 
technique. 
Le trimethylgallium (TMGa), le trimethylindium (TMIn), le tertiarybutylarsine 
(TBAs) et le dimethylhydrazine (DMHy), sont les sources respectives de gallium, 
d'indium, d'arsenic et d'azote.120 Le gaz porteur utilise est la molecule d'hydrogene 
(H2). 
Les conditions de croissance sont determinantes dans l'obtention de couches semi-
conductrices d'excellente qualite. Concernant l'utilisation du DMHy, la temperature de 
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croissance Tg en est le principal parametre. Une faible temperature de croissance 
favorise 1'incorporation d'azote alors que les plus hautes temperatures de croissance 
ameliorent remission optique et permettent d'obtenir des caracteristiques spectrales plus 
fines, synonyme d'une meilleure qualite cristalline. 
Cependant, chaque regime de temperature de croissance implique son lot 
d'inconvenients. Pour Tg < 550°C, on assiste a la creation de defauts comme des 
lacunes, a une plus grande incorporation d'impuretes comme le carbone. De meme, pour 
Tg > 600°C, un plus grand taux de desorption des especes, incluant les complexes a base 
d'azote, est obtenu. Un compromis entre ces deux regimes a done ete etabli autour de 
550°C-575°C, ou la photoluminescence presente une emission optique importante et 
bien definie. 
Pour une composition d'azote inferieure a x = 0.03, les travaux de Beaudry et a/.120 
ont montre que le GaAsi_xNx/GaAs(001) respecte la regie de Vegard, qui repose sur une 
interpolation lineaire entre le parametre de maille du GaAs et du GaN pour le materiau 
ternaire (Figure 3-1).120 Dans le cadre de la presente these, la composition en azote pour 
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Figure 3-1. Parametre de maille dans la direction de croissance a± obtenue par 
diffraction des rayons X a haute resolution (HRXRD) en fonction de la fraction 
atomique d'azote determinee par spectroscopie de masse des ions secondaires (SIMS) en 
mode quantitatif. On y constate la deviation des resultats experimentaux (symboles) a la 
regie de Vegard (ligne continue) pour x > 0.03. Gracieusete Jean-Nicolas Beaudry.120 
3.2: Diffraction des rayons X a haute resolution 
La diffraction des rayons X a haute resolution (HRXRD) est un outil de 
caracterisation structurel permettant de determiner directement, sans echantillon de 
reference, Pepaisseur, l'etat de contrainte et la composition de couches epitaxiales. 
Puisqu'elle ne requiert aucune preparation speciale de l'echantillon sonde au prealable, 
cette technique s'avere tres facile a utiliser. Puisque la caracterisation structurelle ne 
constitue pas le coeur de notre travail, nous allons la presenter brievement. 
3.1.1 : Diffractometre 
L'appareil utilise pour les mesures de diffraction des rayons X a haute resolution est 
un diffractometre Philips. La raie Kai du cuivre (X = 0,1540597 nm) est employee en 
combinaison avec un monochromateur compose de quatre cristaux de Ge alignes pour 
^ \ u MOVPEGaAs1xNx/GaAs(001) 
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^ i j " non substitutionnel 
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les reflexions 220 limitant la divergence angulaire a 12 arc-s et l'elargissement spectral a 
AAA = 7xl0"5. Le porte-echantillon est un goniometre ayant trois directions de 
translation et trois axes de rotation. La rotation du porte-echantillon controle cos, Tangle 
entre le faisceau incident et la surface de l'echantillon. Le signal est enfin collecte par un 
detecteur de rayons X place en 26 avec un angle d'acceptance de 2°. La Figure 3-2 
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Figure 3-2. Diffractometre a rayons X a haute resolution. Le parcours du faisceau de 
rayons X est indique. 
3.1.2 : Principes de la diffraction des rayons X 
Dans un premier temps, rappelons que l'epitaxie vise la deposition d'une couche 
monocristalline sur un substrat monocristallin de meme nature chimique (homoepitaxie) 
ou differente (heteroepitaxie). Pendant la croissance, la structure cristalline laterale des 
monocouches deposees s'ajuste a celle du substrat sous-jacent. La couche epitaxiale 
deposee devient coherente avec le substrat. En effet, le parametre de maille se retrouve 
force de s'harmoniser a celui du substrat, ce qui resulte en contraintes biaxiales dans la 
couche epitaxiale deposee. 
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Pour etablir le principe a la base de la diffraction aux rayons X, on definit d'abord la 
distance interreticulaire dhki d'un reseau d'atomes comme etant la plus courte distance 
entre deux plans de la famille {hkl}. La condition de diffraction un tel reseau d'atomes 
est definit par la loi de Bragg 
U = 2dhklsin6B, ( 7 ) 
ou / correspond a Pordre de diffraction, 1 a la longueur d'onde des rayons X incidents et 
9 a Tangle de Bragg entre le faisceau incident et la surface des plans hkl. Pour un reseau 
quadratique, dm est defini par 
2 . ( 8 ) 
En presence de couches monocristallines et d'interfaces abruptes, on observe la 
presence de franges d' interference bien definies, nominees oscillations de Pendellosung 
(franges de la Figure 3-3). Leur manifestation constitue une indication de la grande 
uniformite de la couche epitaxiale deposee. II est possible d'obtenir avec une bonne 
approximation Tepaisseur t de la couche epitaxiale a partir de la periode angulaire Acos 
de ces oscillations. On utilise alors la forme differentielle de la loi de Bragg qui s'ecrit 
A(os sin 20B 
(angles en radians), ( 9 ) 
ou 0 est Tangle d'inclinaison des plans de reflexion par rapport a la surface de 
Techantillon. Bien que tres utile, cette approximation ne tient pas compte des effets de 
diffraction dynamique. Le recourt a des simulations permet de considerer ces effets et 
d'ainsi mieux analyser les spectres de HRXRD obtenus. Celles-ci sont basees sur le 
formalisme de Takagi163 et Taupin164 qui fait appel a un modele dynamique reproduisant 
particulierement bien les intensites de diffraction autour du pic du substrat. 
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3.1.3 : Cas des couches multiples 
Le formalisme qui vient d'etre mentionne permet egalement de simuler la diffraction 
de multicouches quantiques.138'165 La Figure 3-3 presente un exemple de simulation pour 
une multicouche formee par la repetition de 6 bicouches de 












Figure 3-3. Courbe de diffraction theorique de la reflexion des plans (004) d'une 
structure 6 x [20 nm GaAs / 7 nm GaAso,988No,oi2] sur GaAs(OOl). 
Dans un premier temps, le pic le plus rapproche du pic de substrat (premier ordre de 
diffraction) correspond au pic d'une couche de composition equivalente a la moyenne 
des compositions des couches deposees sur le substrat. Cette composition moyenne sera 
notee xm. A ce pic se rajoute plusieurs pics, nommes pics satellites, qui apparaissent en 
raison de la periodicite qu'introduit la repetition de la bicouche. La periode angulaire de 
ce pic est done reliee a l'epaisseur de la bicouche U 
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tb — h + h ( 10 ) 
ou t\ et h correspondent aux couches 1 et 2 formant la bicouche (GaAsN et GaAs, 
respectivement, par exemple). 
En defmissant x\ et xi, comme etant respectivement les compositions des couches 1 
et 2 formant la bicouche, on a 
tbXm = t\X\ + hXi. ( 11 ) 
En combinant les equations ( 10 ) et ( 11 ), dans le cas de multicouches de de 
GaAsi_xNx/GaAs (xi = x et xi = 0), on obtient 
x = xm{\ + t2lh), ( 12 ) 
ou t\ et t2 correspondent ici a l'epaisseur du puits de GaAsN et de la barriere de GaAs 
formant la bicouche, respectivement. Ainsi, la connaissance du rapport des epaisseurs 
ti/h, seule donnee manquante jusqu'a present, nous permettra de trouver la composition 
x du puits de GaAsi^N*. Une comparaison detaillee des courbes simulees et 
experimentales de HRXRD des multicouches est suffisante. Neanmoins, il est plus 
precis d'avoir recours a une technique complementaire fournissant le rapport hlt\. La 
microscopie electronique a transmission (TEM pour transmission electron 
microcoscope) a ete utilisee a cette fin. Seuls quelques cliches TEM seront necessaires a 
notre analyse et seront traites au chapitre 7. Nous ne nous attarderons done pas 
davantage sur cette technique. 
3.4 : Modele de liaisons fortes 
La methode TB est fondee sur l'utilisation d'une base d'orbitales atomiques et 
1'hybridization de ces dernieres. Dans le cas des semi-conducteurs de structure 
zincblende, les liens formes sont de types sp3. Consequemment, la description de la 
bande de valence va exiger l'emploi de 8 bandes ou orbitales differentes : s, px, py etpz 
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tant pour le cation que pour l'anion. Une meilleure description de la bande de 
conduction peut etre obtenue en ajoutant les orbitales d'un etat excite, note s*,166 ce qui 
donne une parametrisation de type sp3s* de 10 fonctions de base (20 avec le spin). Celle-
ci permet de bien decrire le MBC des points T, L etXmais fournit des valeurs de masses 
effectives aux points L et X en mauvais accord avec les valeurs experimentales, tout en 
ne tenant pas compte des autres bandes de conduction. Pour obtenir un resultat en accord 
avec l'experience, sur toute la zone de Brillouin, pour les premieres bandes de 
conduction et les bandes de valence, les orbitales d doivent toutes etre prises en compte. 
II en resulte un modele TB base sur les vingt orbitales atomiques (40 avec 
spin) suivantes : s,px,py,pz, dxy, dyz, dxz, d
2.2, ds2.2 et s*, pour les deux sites atomiques 
dans la cellule elementaire. On parle alors d'une parametrisation de type sp3d5s*. Notez 
que par simplicity, dans la suite du texte, nous designerons par d\...d*, les cinq orbitales 
d. 
L'appellation « empirique » provient du fait que les parametres TB sont ajustes de 
maniere a reproduire certaines donnees experimentales du materiau, le plus couramment, 
les transitions optiques aux points critiques et plus recemment aussi les masses 
effectives des bandes de conduction et de valence.167 
Dans le cadre du formalisme de Slater et de Koster, 1'ensemble de fonctions de base 
correspond a une sommation de Bloch formee par les fonctions de Lowdin y/tp ou / 
correspond au site atomique (cation ou anion) et/? a l'orbitale atomique consideree. Les 
fonctions de Lowdin sont elles-memes constitutes d'une sommation sur les fonctions 
d'orbitales atomiques multipliees par un facteur tenant compte du recouvrement entre 
elles. Contrairement aux orbitales atomiques, les fonctions de Lowdin offrent l'avantage 
de former un ensemble orthogonal d'orbitales. 
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3.4.1 : L'hamiltonien TB semi-empirique 
Les elements de matrice de l'hamiltonien H,^- sont decrits par 
# < W = E * W R ' " R , , J x K f r - R ^ ^ l r - R , ) r f 3 r (13 ) 
ou^ est un indice representant le site atomique a position R, et /?' represente l'orbitale (s, 
px,py,pz, d\, di, d-i, da, ou ds). Hcorrespond a l'operateur hamiltonien du cristal total et r 
est la position dans l'espace reel. L'integration se fait sur tout le volume du cristal. 
Par la suite, l'integrale de Pequation ( 13 ) est simplifiee pour etre parametrisee en 
fonction de la distance | R, - R; | et de la symetrie des orbitales considerees. La 
premiere approximation consiste a remplacer la portion de l'hamiltonien du systeme H 
qui concerne le potentiel d'interaction du a 1'ensemble des atomes du systeme par le 
potentiel du seulement aux deux atomes i ety sur lesquels sont localisees les orbitales. II 
s'agit de « 1'approximation a deux centres ». Cette approximation permet de simplifier le 
probleme en se basant sur le fait que les contributions d'ordres superieurs sont plus 
faibles. Par ailleurs, cette approche a ete appliquee avec succes a la description de la 
structure de bandes du GaAs et du GaP, qui constituent les materiaux hotes des alliages 
ici traites.167 Dans ce contexte, la capacite du modele TB utilise a pouvoir ajuster 
correctement certains des parametres pour reproduire des proprietes experimentales de 
ces alliages justifient a posteriori 1'utilisation de 1'approximation a deux centres. 
A ce stade, l'integrale de l'equation ( 13 ) depend de la distance entre les atomes et 
de la forme des fonctions de Lowdin. Ces dernieres peuvent etre representees par des 
fonctions de moment angulaire bien defini par rapport a l'axe reliant les deux atomes. 
Dans ce cas, la valeur de l'integrale ( 13 ) se resoud a une constante multipliee par un 
facteur angulaire, note g, tenant compte de la symetrie des orbitales impliquees dans 
1'element de matrice a considerer. 
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La deuxieme etape consiste a limiter la somme de Bloch de 1'equation ( 13 ) 
seulement aux plus proches voisins. Cette approximation est valide puisque les fonctions 
y/tp sont localisees et que l'element de matrice diminue done avec 1'augmentation de la 
distance entre les deux positions R, et R7. 
Compte tenu de ces deux approximations, l'integrale a deux centres prend la forme 
suivante : 
SlHM» ~
Ry|)= K( r~lR i -*jp2cYA*)d3r (14) 
ou H2c est l'hamiltonien a deux centres qui comprend l'operateur d'energie cinetique et 
le potentiel centre sur l'atome / auj. 
A titre d'exemple, on obtient alors un hamiltonien de la forme donnee au Tableau 
3-1, pour une parametrisation sp3s*, choisie par simplicity. Dans cet hamiltonien, les 
facteurs angulaires de symetrie des orbitales g sont aussi identifies. L'expression 
mathematique explicite de ces facteurs se retrouve dans la litterature, notamment dans 
les premiers les travaux sur la parametrisation sp s* de P. Vogl. lis sont ici explicites 
afin de presenter la dependance au vecteur moment cristallin k. 
go(k) = cos(^ia/4)cos(^2a/4)cos(A'3a/4)-/ sin(A:ia/4)sin(A:2a/4)sin(A:3a/4) 
gi(k) = -cos(A:ifl/4)sin(^2a/4)sin(^3a/4)+/sin(A:ia/4)cos(^2«/4)cos(fea/4) 
(15 ) 
g2(k) = -sin(A:ia/4)cos(A:2a/4)sin(A:3a/4)+/cos(A:ia/4)sin(^2a/4)cos(fea/4) 
g3(k) = -sin(A:ia/4)sin(fefl/4)cos(^3a/4)+/cos(A:ia/4)cos(fea/4)sin(fea/4) 
ou les indices 1, 2 et 3 de fc correspondent aux directions definissant la symetrie du 
cristal. 
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Tableau 3-1. Hamiltonien d'un modele de liaisons fortes de parametrisation sp3s* pom-
mi semi-conducteur zincblende (cation (c) et anion (a)) 
\sa) \sc) \pfi) \p-/i) \pfi) \psc) \p/) \pf) \s*a) \s*c) 
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Ainsi, pour obtenir 1'hamiltonien TB de la parametrisation sp as* d'un materiau 
zincblende, il faut encore ajouter 10 orbitales : les 5 orbitales d du cation et de l'anion. 
Consequemment, 1'hamiltonien du Tableau 3-1 se transforme en une matrice 20 x 20 ! 
Cette adaptation est partiellement effectuee dans les travaux de Ren et al.,m suivant 
la notation de Vogl. Bien qu'une representation explicite de 1'hamiltonien TB dans la 
parametrisation sp3^ y soit fournie, les deux orbitales sa*, sc* n 'y sont pas explicitees. 
10 nouveaux termes diagonaux relies aux orbitales d y apparaissent: soient les cinq 
energies Ead et les cinq e n e r g i e s ^ . D'autre part, les termes non-diagonaux suivant 
s'ajoutent: F / / f f , Vp
a/a, Vp' d Tti Vp d m Vp d m Vfda, Vddn et Vf/s, OU (7, 7T, e t S 
correspondent respectivement aux valeurs possibles du nombre quantique J = 0, 1 et 2, 
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qui denote le moment angulaire du lien chimique. Ces termes sont multiplies par les 
facteurs angulaires correspondants, explicites dans les travaux de Ren et al.169 
Pour obtenir l'hamiltonien spid5s* a partir des travaux de Ren et al.,169, les orbitales 
s*a et s*c doivent etre introduites. Les termes diagonaux qui en decoulent sont les memes 
qu'au Tableau 3-1, c'est-a-dire E°* et Ecs*. En plus des termes non-diagonaux 
impliquant les orbitales s*a ou s*c avec les orbitalespc oupa explicites dans l'hamiltonien 
du Tableau 3-1, il faut maintenant introduire ceux resultant de leur interaction avec les 
orbitales d, soient Vfs*
c
a et Vs*
ada (aussi multiplies par leurs facteurs angulaires 
correspondants). 
II est aussi important de preciser que l'hamiltonien utilise dans le cadre du modele 
TB utilise inclut le couplage spin-orbite. II faut done egalement tenir compte de ce 
couplage dans l'hamiltonien du Tableau 3-1. Pour ce faire, on doit considerer l'operateur 
du couplage spin-orbite, qui s'appliquera sur les orbitales p et d sur un meme site. La 
facon de prendre en compte les effets de spin-orbite est done d'introduire des valeurs 
normalisees du decalage spin-orbite sur le cation et 1'anion, tel que le montre les travaux 
de Chadi. On doit done tenir compte de ces deux parametres additionnels dans 
l'hamiltonien TB. 
Une fois l'hamiltonien TB etabli, il faut diagonaliser la matrice afin de resoudre 
l'equation caracteristique det(H-7d) = 0, ou det est le determinant. Les energies propres 
sont alors calculees pour chaque point k le long des directions T-X et T-L, 
particulierement. L'origine des energies (E = 0) est etablie au MBV du materiau non 
contraint. Nous tenons a specifier que le present projet ne s'est pas attarde au detail de la 
diagonalisation numerique puisque cette partie a ete assumee par Nikolay Shtinkov, 
alors chercheur post-doctoral dans notre groupe. Neanmoins, sans entrer dans les details, 
nous resumons ce qu'il convient de retenir. 
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Dans le cas du materiau massique, la diagonalisation est realisee directement a partir 
des fonctions de la librairie LAPACK (pou Linear Algebra Package). II s'agit d'une 
interface standard qui definit des fonctions qui effectuent differentes operations sur les 
matrices et vecteurs.171 
Dans le cas des HS, un parametre s'ajoute, celui du decalage des bandes de valence 
(DBV) non contraint. Comme nous l'avons vu, ce parametre determine le type de puits 
forme. Le calcul se realise aussi de facon un peu differente. Dans le cas d'HS, on utilise 
la methode SGFM (pour la methode surface green function matching). Cette methode 
n'est pas a proprement parler une methode de diagonalisation, puisqu'elle permet de 
trouver les etats propres a partir de la densite d'etats. Pour obtenir de plus amples details 
sur cette methode, nous referons le lecteur interesse vers des ouvrages depassant 
largement le cadre de la presente these, comme celui de Garcia-Moliner et Velasco. 
3.4.2 : Prise en compte de la contrainte 
Les effets de la contrainte peuvent etre inclus en modifiant les elements de matrice 
en proportion de la deformation en angle et en longueur des liens chimiques. lis affectent 
particulierement les elements de matrice a 2 centres Sipjp-. La dependance theorique de 
ces derniers avec la distance interatomique dt par rapport au cas non contraint do va en 
(di/do)~2.m On generalise cette dependance pour mieux reproduire les resultats 




ou ntpjp- sont les exposants tenant compte de la localisation des orbitales pres du noyau. 
Ces parametres font egalement partie de la parametrisation TB. lis sont choisis en se 
basant sur les potentiels de deformation pour les positions des bandes en T, X, L. 
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La deformation affecte aussi les elements diagonaux p et d, en raison de la 
modification de la symetrie de l'environnement local des atomes. Cet effet est appele en 
anglais crystal field splitting. 
3.4.3 : Adaptation aux nitrures dilues 
Outre l'avantage en termes de temps de calculs par rapport aux methodes ab initio, 
l'approche TB est appropriee pour la description des nitrures dilues etant donne le 
caractere hautement localise des atomes d'azote. Le systeme reel devrait s'approcher de 
ce type de modele etant donne que le comportement des liens chimiques est 
essentiellement local et que les effets quantiques ont generalement une courte portee. 
Le modele TB developpe pour le GaAsN,53 puis pour le GalnAsN et le GaPN est un 
modele semi-empirique ou la parametrisation sp3d5s* a ete utilisee.123 L'effet de l'azote 
au point X est repute negligeable93'174'175 et l'azote affecte principalement les energies de 
la bande de conduction.111 La facon la plus simple de faire intervenir l'azote, tout en 
tenant compte de ces observations, est de representer l'impurete d'azote par une orbitale 
s, notee SN- Afin de reproduire la repulsion apparente des etats de la bande de conduction 
de la matrice hote et la bande d'impurete d'azote, on laisse uniquement interagir SN avec 
les orbitales s des plus proches voisins cationiques. Cette interaction implique l'ajout de 
deux parametres additionnels dans l'hamiltonien TB, qui proviennent du BAC, mais qui 
sont utilises ici simplement comme parametrisation empirique des transitions optiques 
E_ et E+ au point Y. 
Ces deux parametres additionnels sont l'energie du niveau d'impurete d'azote Z?f et 
le parametre d'interaction Vs /CT, qui sont relies aux parametres du BAC, de la facon 
suivante : 




/2/(4\As\), ( 18 ) 
ou As est le coefficient devant l'orbitale \sc) dans la combinaison lineaire d'orbitales 
formant la fonction d'onde normalisee de la bande de conduction du GaAs au point T.53 
Soulignons enfin que le parametre d'interaction doit egalement etre multiplie par le 
facteur angulaire approprie (go ou g*0). 
Cette approche offre plusieurs avantages. Premierement, elle nous permet d'utiliser 
les parametres deja disponibles qui reproduisent les transitions optiques caracteristiques 
du materiau hote. Deuxiemement, puisque Penergie des transitions optiques au point T 
des nitrures dilues peut etre reproduite par les parametres empiriques du BAC, la 
methode TB presentee devrait s'appliquer pour les alliages III-V-N qui presentent un 
comportement similaire au GaAsN. Troisiemement, ces parametres empiriques servent 
d'intrants au modele TB sans qu'aucun ajustement additionnel de parametres soit requis. 
Enfin, le modele est directement adaptable a n'importe quelle parametrisation TB semi-
empirique. 
Evidemment, tel que mentionne precedemment, la capacite a decrire le plus 
fidelement possible la structure de bande d'un semi-conducteur depend fortement du 
type de parametrisation utilise. Pour nos calculs, la parametrisation sp cfs* de Jancu et 
al. a ete utilisee.167 Elle decrit correctement la structure de bandes des semi-conducteurs 
III-V pour des energies situees jusqu'a 6 eV au-dessus du MBV. De plus, elle reproduit 
adequatement le caractere orbital des etats de seuil de bande aux points T, L et X, ainsi 
que leur comportement en fonction de la pression hydrostatique appliquee.167 
Le resultat est un modele TB semi-empirique de parametrisation sp CTS*SN 
employant 42 orbitales : les 20 orbitales du materiau hote plus l'orbitale SN, le tout 
doublement degenere pour tenir compte du spin. 
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La structure de bande du GaAso.97No.03 a 0 K obtenue par le modele TB developpe 
est montree en ligne continue a la Figure 3-4. La structure de bande du GaAs est 
egalement presentee, a titre de comparaison, en ligne tiretee. Le niveau d'energie EN 
correspondant a l'etat d'impurete (x —»• 0) est egalement mis en evidence. On y constate 
l'apparition d'une seconde bande de conduction, notee E+ ainsi que le seuil fondamental 
de la bande de conduction au point T, note E_, situe plus bas en energie par rapport a 
celui du GaAs. On y remarque aussi la reduction de la courbure de bande autour du 
MBC, resultant en une masse effective electronique superieure au GaAs. Enfm, le 
modele TB presente l'avantage qu'il fournit une description de la structure de bandes sur 






Figure 3-4. Structure de bande du GaAso.97No.03 (ligne continue) et du GaAs (ligne 
tiretee) a 0 K, obtenue par le modele TB developpe pour les nitrures dilues. 
Les quatre sous-sections suivantes traitent de techniques experimentales permettant 
de sonder les proprietes qui impliquent differentes portions de la zone de Brillouin de 
l'alliage. 
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3.5: Absorption optique 
L'absorption optique est la methode la plus directe pour determiner le coefficient 
d'absorption d'un materiau. Dans le processus d'absorption, un photon est absorbe par le 
semi-conducteur. Si l'energie de ce photon est superieure a un certain seuil, il excite un 
electron de la bande de valence et le fait passer a un niveau final excite et non occupe au 
depart, de plus haute energie que le niveau d'energie initial de 1'electron. Ce processus 
implique generalement une transition bande-a-bande, comme un electron qui passe de la 
bande de valence (BV) a la bande de conduction (BC) tel qu'illustre a la Figure 3-5. 
Notons qu'a tres faible temperature (< 20 K), le trou laisse vacant dans la bande de 
valence et l'electron excite au niveau superieur ont tendance a former une paire, 
nommee exciton. L'energie coulombienne requise pour former l'exciton correspond a 
son energie de liaison Eex ou l'energie de Rydberg. Une absorption excitonique donne 
done lieu a une transition d'energie EBI - Eex. Le lecteur interesse trouvera une 
description detaillee des types de transitions qui surviennent dans les semi-conducteurs a 
bande interdite directe et indirecte dans 1'excellent ouvrage de reference de Pankove. 
Nous ajouterons cependant que les excitons se presentent aussi sous forme liee. Dans ce 
cas, ils forment un complexe avec une impurete (un accepteur, un donneur, une impurete 
neutre ou ionisee) a laquelle ils se lient. Une energie de liaison supplementaire est alors 
impliquee dans le processus. 
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Figure 3-5. Processus d'absorption optique bande-a-bande. Un photon d'energie (hv) 
superieure a l'energie de bande interdite (EBi) est absorbe, excitant ainsi un electron de la 
bande de valence vers un etat non occupe de la bande de conduction. La portion 
d'energie du photon en exces est perdue sous forme de chaleur (phonons). 
Le coefficient d'absorption a s'obtient par Papplication de la loi de Beer-Lambert 
/ = V 
-a-d„ 
(19 ) 
ou / est l'intensite transmise, IQ l'intensite incidente et dm l'epaisseur du materiau 
absorbant. Le rapport I(hv)/Io(hv) correspond a un spectre de transmission. Le coefficient 
d'absorption de la couche etc est alors obtenu par le calcul de la transmittance relative de 
la couche par rapport au substrat 






ou as est le coefficient d'absorption du substrat, dc est l'epaisseur de la couche mince 
deposee sur le substrat, ds est l'epaisseur du substrat, Ic+s est l'intensite transmise de 
l'echantillon complet (couche + substrat), Is est l'intensite transmise par le substrat pris 
seul. Dans 1'equation ( 20 ) la transmittance relative est aussi placee a zero sous le seuil 
d'absorption de la couche sans que cette operation n'introduise d'erreurs 
significatives.177 Cette operation permet de trouver le coefficient d'absorption avec une 
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bonne precision sans tenir compte de la reflectivite des interfaces de Pechantillon, qui 
requiert la connaissance des indices de refraction et d'attenuation. 
Le spectre du coefficient d'absorption autour du seuil d'un semi-conducteur a bande 
interdite directe dans 1'approximation de la masse effective et a basse temperature est 
compose de trois elements: 1) la force d'oscillateur de transition, qui regit 
principalement l'amplitude du coefficient d'absorption, 2) la densite d'etats et 3) les 
effets coulombiens. Le resultat est le spectre suivant 
a(hv) = — 
hv 
ou seul l'etat excitonique dominant \s a ete inclus. Le premier terme correspond aux 
effets excitoniques; le pic de l'exciton fondamental survient pres du seuil d'absorption. 
Une fonction d'elargissement Voigt y est generalement convoluee pour reproduire les 
resultats experimentaux. A\ est un coefficient d'amplirude pour ce terme. Le deuxieme 
terme correspond au seuil d'absorption genere par le continuum (E > EBi). Ici, Aj est 
proportionnel a la force d'oscillateur de transition. L'integration du terme convolue 
•y]hco-EBI represente la densite d'etats au seuil d'absorption, G est une distribution 
normale (gaussienne) convoluee pour tenir compte de l'elargissement de la transition et 
le facteur convolue nz /(l+e"2lt2) est le facteur de Sommerfeld tenant compte de la 
correlation electrons-trous (effets coulombiens) dans le continuum, z est un parametre 
d'energie et vaut [Eex/(E-EBi)]
12. Ainsi, la transition excitonique n'est pas seulement de 
moindre energie mais correspond aussi a une transition discrete. Bien qu'une 
contribution excitonique elargie puisse persister a temperature ambiante, elle est le plus 
souvent negligeable. On conserve done generalement le deuxieme terme de l'equation 
( 21 ) a temperature ambiante. La temperature elargit les transitions et ceci est tenu en 
compte par la fonction d'elargissement gaussienne. 
c/ i w ~f 7tzG(h v - E„, )Jh v - ER, 2AxEj(hv-{EB1-Ej) + A2 \ ^ «M ^E 
l-e -2K z 
(21 ) 
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La Figure 3-6 presente le montage type utilise pour les mesures d'absorption 
optique. Une source a large spectre (lampe halogene blanche) est utilisee pour 
l'excitation. Dans notre cas, la mesure s'effectue a l'aide d'un spectrometre a 
transformee de Fourier (STF) de modele Bomem DA8. Des detecteurs de silicium ou de 
GalnAs sont utilises afm de mesurer le signal transmis. 
L'idee de base du STF est d'utiliser l'interferometrie, par laquelle on divise le train 
d'onde d'entree en deux trains d'onde, de sorte qu'en alterant le chemin de l'un par 
rapport a l'autre, le delai temporel donne des informations sur le contenu spectral de la 
source. Le Bomem utilise un interferometre de Michelson a cette fin. Ainsi, 
comparativement a un spectrometre a reseau ou la detection est realisee longeur d'onde 
par longueur d'onde, le STF obtient 1'information sur le spectre transmis pour toutes les 






Figure 3-6. Schema de montage pour l'absorption optique. Un faisceau issu d'une lampe 
halogene blanche passe au travers d'un diaphraghme Di, atteint un miroir parabolique 
Mi qui focalise le faisceau vers l'echantillon. Les miroirs M2, M3 et M4 refocalisent le 
faisceau transmis par l'echantillon pour le faire passer a travers le diaphragme D2 puis 
entrer dans le STF au bout duquel se situe le detecteur. 
Par ailleurs, le Bomem ne requiert aucune calibration particuliere puisqu'un laser 
interne, permettant de localiser le miroir mobile, sert aussi a la calibration. Pour nos 
mesures, une resolution de 4 cm"1, soit 0.3 meV, a ete utilisee. La lame separatrice 
utilisee pour l'interferometre est une lame en quartz. La plage de sensibilite en longueur 
d'onde du detecteur au silicium se situe environ entre 400 et 1100 nm (3.1 eV et 1.1 eV) 
tandis que celle du detecteur au GalnAs est environ entre 1000 et 1600 nm (1.24 et 
0.8 eV). Le detecteur GalnAs requiert un refroidissement a l'azote liquide. 
3.6 : Photoluminescence et photoluminescence excitee 
3.6.1 : Photoluminescence 
La luminescence est le processus complementaire a l'absorption optique. Elle 
correspond a remission de lumiere lorsqu'un electron situe dans un etat excite retourne 
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a un etat d'energie inferieure par l'entremise d'une transition radiative. La luminescence 
bande-a-bande est celle que Ton observe generalement a temperature ambiante alors 
qu'a tres basse temperature, elle resulte le plus souvent de la recombinaison d'un 
electron et d'un trou jumeles dans un exciton. L'emission de lumiere dans le processus 
de luminescence est induite par l'entremise d'une excitation. Lorsque celle-ci est 
generee par un faisceau lumineux (laser), on parle de photoluminescence (PL). Un 
faisceau d'electrons (cathodoluminescence) ou un courant d'injection 
(electroluminescence) peuvent egalement etre utilises comme source d'excitation. La PL 
offre l'avantage d'etre une technique sans contact physique avec Pechantillon et ne 
causant pas de deterioration de l'echantillon. 
La Figure 3-7 presente une description schematique du processus de PL bande-a-
bande. (1) Dans un premier temps, un photon d'energie hv est absorbe, excitant un 
electron vers la bande de conduction, laissant un trou excite dans la bande de valence. 
(2) Puis, chaque porteur subit une relaxation vers le niveau fondamental. Cette 
relaxation est realisee par 1'intervention de phonons qui generent de la chaleur. (3) 
Enfin, il y a recombinaison radiative entre l'electron et le trou. Ainsi, la 
photoluminescence favorise les transitions de plus faibles energies. 
Notons egalement que lorsque la densite de puissance augmente, les premiers 
niveaux excites se peuplent jusqu'a saturation, permettant ainsi aux electrons excites 
d'atteindre des niveaux non occupes plus eleves en energie, tant que l'energie du photon 
excitateur est superieure aux prochains niveaux disponibles. Ainsi, le pic d'emission de 
PL subit un decalage vers le bleu lorsque la densite de puissance augmente. 
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Figure 3-7. Schematisation du processu de photoluminescence bande-a-bande. En (1), un 
photon d'energie hv est absorbe, excitant un electron de la bande de valence vers un etat 
non occupe de la bande de conduction. En (2), les porteurs thermalisent vers un niveau 
d'energie inferieur disponible. Finalement, l'electron se recombine radiativement avec le 
trou et est desexcite vers la bande de valence, en (3). II en resulte remission d'un photon 
d'energie egale a la transition electronique. Dans le cas d'une transition bande-a-bande, 
l'energie de la transition vaut EBI. 
Pour la PL, les mesures ont ete realisees en utilisant une fois de plus le STF Bomem 
DA8. Un schema typique de montage est presente a la Figure 3-8. Le laser utilise etait 
un laser HeNe de marque Uniphase et de puissance nominale de 20 mW. 
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Detec teur STF 
M2 
Figure 3-8. Schema de montage pour la photoluminescence. Le faisceau du laser est 
reflechi sur les miroirs plans Mi et M2. Puis, une lentille Li focalise le faisceau vers 
l'echantillon. Puisque remission de PL est isotrope, on recupere une partie du signal de 
PL par le miroir parabolique M3 qui redirige le faisceau signal vers les miroirs M4 et M5. 
Ceux-ci refocalisent le faisceau vers le diaphragme Di et l'entree du STF au bout duquel 
se situe le detecteur. Un filtre Fi est place devant Di afin de minimiser le signal de 
diffusion du laser. 
3.6.2 : Excitation de photoluminescence 
Nous allons brievement aborder la spectroscopic d'excitation de photoluminescence 
(PLE pour photoluminescence excitation) puisqu'elle a ete utilisee au cours de l'etude 
des PQ de GaAsN/GaAs. 
La PLE est un exemple probant de la complementarite entre la PL et 1'absorption 
optique. Alors qu'en PL, l'energie d'excitation est fixee et que la detection se fait pour 
une gamme d'energies, en PLE, on varie plutot l'energie d'excitation et on detecte a une 
energie fixee. La Figure 7-18 indique les processus impliques en PLE dans un PQ, qui 
illustre simplement son principe. Un photon d'energie E\ superieure au niveau de 
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detection ED est d'abord absorbe et vient exciter un electron vers un niveau quantique du 
puits de la bande de conduction. Suite a une relaxation de 1'electron et/ou du trou vers un 
niveau quantique inferieur de leur puits respectif, les deux corpuscules se recombinent 
radiativement et contribuent au signal detecte de la transition ED. 
Figure 3-9. Schematisation des processus impliques lors de la PLE. Un photon d'energie 
Ei est absorbe puis vient exciter un electron de son niveau quantique occupe initial a un 
niveau quantique non occupe. Ensuite, 1'electron et le trou forme relaxent puis se 
recombinent pour contribuer a une transition impliquant des niveaux d'energie 
inferieurs, notamment une transition d'energie ED. En variant l'energie E\ des photons 
incidents et en placant la detection a une energie ED, on determine la distribution de 
photons d'energie E\ qui ont contribue a la transition ED, suite a leur relaxation. 
Ainsi, la PLE permet de savoir quels sont les niveaux excites qui contribuent, suite a 
une relaxation, a une transition bien definie. Cette contribution est associee a une 
intensite de PL de transition ED associee au photon d'excitation d'energie E > ED. Le 
choix de l'energie ED s'effectue par une mesure prealable de PL. Le niveau ED choisi 
correspond a un des pics de ce spectre de PL prealable. 
L'intensite d'emission Iem en PLE est reliee a Pintensite d'excitation Iex comme 
hm = PabsPreiPerJex, ou Pabs, Prei et Pem correspondent respectivement a la probabilite du 
photon incident d'etre absorbe par l'echantillon, la probabilite que les paires electrons-
trous photoexcites relaxent vers des etats ou une emission est possible et la probabilite 
qu'une recombinaison radiative s'en suive. Pem peut etre assumee comme une constante 
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et, dans les PQ de tres haute qualite, les temps de recombinaisons non-radiatives 
deviennent suffisamment long pour que Prei soit pratiquement unitaire et independante 
de l'energie electron-trou. Ainsi, a basse temperature et dans ce type d'echantillons, le 
spectre de PLE devient pratiquement equivalent au spectre d'absorption. 
La Figure 3-10 presente un schema du montage de PLE utilise pour nos mesures. 
D'abord, le faisceau laser argon (raie 514 nm) sert a pomper un laser Ti-Sapphire. Ce 
dernier est l'element important de la mesure PLE. En effet, il est concu pour permettre 
une emission laser continue sur une plage de longueurs d'onde. Tel que montre a la 
Figure 3-10, le faisceau issu du laser Ti-Sapphire parcours plusieurs elements optiques 
avant d'etre localise par une lentille sur l'echantillon. Bien que la detection se fasse a 
une longueur d'onde fixe, le signal issu de l'echantillon est aussi de la luminescence. 
Celle-ci est emise dans toutes les directions et on recupere une partie du signal qui est 
refocalise vers le spectrometre a reseau (SR) U1000. II faut porter une attention 
particuliere a ne pas rapprocher trop la longueur d'onde d'excitation de celle ou l'on 
detecte, car ceci peut risquer d'endommager le detecteur en raison de la forte intensite 
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Figure 3-10. Schema de montage de PLE. Le laser argon sert a pomper le laser Ti-
Sapphire dont on selectionne la longueur d'onde voulue. Les elements Mi a M5 sont des 
miroirs plans. Li et L2 sont deux lentilles convergentes. Li sert a focaliser le faisceau 
laser vers l'echantillon. Di est le diaphragme d'entree du spectrometre a reseau (SR) 
U1000. Au prealable un spectre de PL est realise. Celui-ci est plus souvent effectue en 




La photoreflectance (PR) permet d'acceder aux transitions d'energies superieures, 
dans une seule et meme mesure, peu importe leur origine dans la zone de Brillouin. Ceci 
explique pourquoi cette methode a permis de detecter les niveaux E_ et E+ pour un 
meme echantillon et d'observer le comportement de ces niveaux en fonction de la 
composition d'azote. Plusieurs ouvrages figurent comme oeuvres de reference en ce qui 
concerne la photoreflectance, dont notamment les travaux de Cardona et de Aspnes. 
Par ailleurs, cette technique s'applique autant aux materiaux massiques et aux HS 
qu'aux dispositifs.180'181 
La modulation de la reflectance est obtenue sous l'effet d'une excitation pulsee. 
Celle-ci peut etre fournie par l'application periodique d'un champ electrostatique en 
surface de 1'echantillon, resultant d'une difference de potentiel entre deux electrodes 
deposees en surface. Si l'excitation provient d'un laser pulse, on parle alors de PR. 
Enfin, une modulation de temperature (thermoreflectance) ou de contrainte 
(piezoreflectance) permet egalement d'observer une variation de la reflectance, mais ces 
techniques sont plus compliquees que Pelectroreflectance ou la PR. Cette derniere 
offre aussi l'avantage additionnel d'etre une technique sans contact, qui ne deteriore pas 
1'echantillon. 
3.7.1 : Mecanismes de la reflectance modulee 
Plusieurs mecanismes contribuent, a des degres divers, au signal de reflectance 
modulee. La variation de temperature qui accompagne l'excitation du laser est minime 
etant donne la faible intensite du faisceau pompe generalement utilisee. D'autre part, 
l'excitation laser implique une modification de la densite de porteurs libres. Encore une 
fois, cet effet demeure mineur en raison de la faible intensite du faisceau pompe et des 
faibles temps de vie des porteurs libres generes optiquement. La variation du champ 
electrique a la surface est done l'element determinant dans la modulation de la 
reflectance.182 D'ailleurs, l'effet du laser se restreint pres de la surface de l'echantillon 
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(sur une profondeur de l'ordre de la longueur de penetration). Les porteurs libres 
(electrons et trous) photogeneres par le faisceau-pompe viennent modifier le champ 
electrique en surface. Dans le cas du GaAs dope, ces porteurs sont reputes venir 
neutraliser le champ electrique intrinseque de surface (courbure des bandes en surface 
qui cree une zone de depletion pour les porteurs generes optiquement) pour donner lieu a 
la modulation du champ electrique observe en PR.183 Dans le cas du GaAs semi-isolant 
cependant, la region de depletion en surface est tres etendue, ce qui fait en sorte que le 
champ electrique lie aux courbures de bandes de surface est trop faible pour contribuer a 
la modulation de champ electrique et donner lieu a la PR. On attribue done plutot la 
cause de la modulation PR dans le GaAs semi-isolant a l'effet Dember, qui produit un 
champ electrique en surface. L'effet Dember est alors induit par la difference des 
coefficients de diffusion ou des mobilites entre les electrons et les trous photogeneres. 
Cet effet devient done l'effet dominant dans la modulation du champ electrique de 
surface dans le GaAs semi-isolant, sous Taction d'un faisceau pompe module. 
La reflectivite ou reflectance R en incidence normale est exprimee par 
{n-lf + K2 E 
R = ]— 
|2 , _ 
E j 2 \ + n (n + lf + K2 
(22) 
ou n et K sont respectivement la partie reelle de Tindice de refraction et le coefficient 
d'attenuation retrouve dans l'indice de refraction complexe n . E r et Ej sont les champs 
electriques de l'onde reflechie et incidente, respectivement. Le coefficient d'absorption 
a est relie a K par la relation 
ATIK 
a = -j^> ( 23 ) 
ou X est la longueur d'onde dans le vide. Ainsi, par l'entremise des relations de Kramers-
Kronig, on obtient 
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n(Ehl = ̂ P)-4^E<, (24) 
V ' In1 i(Ef-E2 
ou P est la valeur principale de Cauchy de l'integrale (tenant compte de la singularite). 
En integrant par parties, on trouve 




dE\ ( 25 ) 
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Pres de la transition, le logarithme tend vers une constante et sa pente s'attenue. Le 
comportement de l'integrale est alors dicte par celui de la derivee. Or, a(E") depend de 
la densite d'etats conjointe et devient grande au voisinage des points critiques. Ces 
derniers sont definis par Vk[Ec(k)-Ev(k)] = 0. Les plus simples sont obtenus pour 
VkEc(k) = VkEv(k) = 0. 
A titre d'exemple, pour un semi-conducteur a bande interdite directe et dont les 
bandes sont paraboliques, a(E) est proportionnel a (E-EBj)
2 autour de la transition 
fondamentale a T, soit la dependance en energie de la densite d'etats conjointe de ce 
point critique. Consequemment, la derivee da{E)ldE devient proportionnelle a (E-EBI)~VI 
et presente une singularite a E = EBi. En generalisant, on constate done que le spectre de 
la derivee permet de mettre en evidence les points critiques de la structure de bande du 
semi-conducteur. Ainsi, en modulant periodiquement un parametre qui modifie la 
densite d'etats conjointe, il est possible de mettre en relief les structures presentes dans 
les spectres de dispersion n(E) et de reflectance. 
L'application d'un champ electrique module permet cette modulation de la densite 
d'etats. En effet, en presence du champ electrique E, l'indice de refraction devient 
„( £ ; E )_ 1 = ̂ ]^L r f £ .+£*]M£4 r f £ . , (26) 
XHE'Y-E2 X'AE'Y-E1 
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ou la premiere integrate correspond a la valeur n(E,0)-l, sans champ electrique. Le 
changement sur l'indice de refraction An(E,E) resultant de l'application du champ 
electrique est done 
c/Tr Aa(F,E) 
dE\ (27) 
Or n et a (ou K) sont relies a R par l'entremise de 1'equation ( 22 ). Les variations An 
et Aa (ou A/c) impliquent done une variation de la reflectance. D'autre part, n et K sont 
relies a Ei et 82, les composantes reelle et imaginaire de la fonction dielectrique complexe 
e = si - i82 par les relations &\ = n - K et 82 = 2nK. Ainsi les variations An et Aa (ou AK) 
engendreront egalement des variations Asi et A82 de la fonction dielectrique. Un 
exemple de cette perturbation est presente a la Figure 3-11. Dans les spectres 
d'absorption optique et de reflectivite, les singularities de Van Hove, associees aux 
points critiques de la zone de Brillouin, sont difficiles a distinguer parce que l'absorption 
devient trop forte aux points critiques. L'utilisation d'une technique ou les proprietes 
optiques sont modulees ou obtenues par derivees permet d'observer les variations des 
proprietes optiques. L'exemple de la Figure 3-11 permet de constater que le spectre de 
reflectance modulee met en relief un point critique, soit le seuil de bande interdite dans 
le cas montre. 








Figure 3-11. Perturbation de la partie imaginaire de la fonction dielectrique 82 sous 
l'effet d'un champ electrique, en a) et variation correspondante de 82 en b), en fonction 
de l'energie. 
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Lorsqu'un champ electrique est applique sur un solide cristallin, ce dernier perd au 
moins partiellement sa symetrie de translation. En effet, la contribution du champ 
electrique E a l'hamiltonien a un electron est -qr • E et ne preserve pas l'invariance de 
translation. Les porteurs sont acceleres et le moment cristallin h k n'est plus un bon 
nombre quantique comme dans le cas non perturbe. L'application du laser ajoute des 
possibilites de transitions sur une plage fmie de valeurs k, ce qui mene a une 
perturbation complexe de la fonction dielectrique similaire a celle presentee a la Figure 
3-11. Neanmoins, si le champ est faible, c'est-a-dire plus petit que le champ cristallin, 
une structure de bande locale persiste a proximite du point r. Dans ce cas, des 
transitions optiques sont possibles pour des energies inferieures a la bande interdite du 
semi-conducteur non perturbe. Leur probabilite demeure neanmoins faible en raison de 
la necessite de phonons pour que ces transitions optiques s'accomplissent et parce que la 
probabilite de transition depend du recouvrement des fonctions d'ondes, qui favorise les 
transitions optiques verticales dans le cas non perturbe.178 La deformation du champ 




E = 0 E * 0 
Figure 3-12. Perturbations des bandes par l'application d'un champ electrique E, montre 
ici pour les premieres bandes de valence (BV) et de conduction (BC) : a) etat des bandes 
non perturbees E = 0 et b) perturbees par le champ E. 
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3.7.2 : Elements experimentaux 
En photoreflectance, le rapport AR/R est de l'ordre de 10"4. La grande precision et la 
haute sensibilite requises pour mesurer ce rapport sont obtenues par l'entremise d'un 
amplificateur a detection synchrone (LI pour Lock-In).178 Cet appareil permet de detecter 
et de mesurer des signaux oscillatoires (AC) de tres faibles amplitudes, notamment 
lorsque ceux-ci s'ajoutent a un signal continu (DC) d'amplitude nettement plus grande. 
Pour ce faire, le LI utilise une detection sensible a la phase pour extraire une composante 
du signal a une frequence et a une phase de reference. Dans le cas de nos mesures, le 
signal du laser est module mecaniquement par un hacheur. La frequence cor de ce dernier 
sert done de reference. Puisque le signal doit suivre la periode de ce hacheur, on decrit le 
signal oscillatoire comme Vslgcos(cort + 6Sig), ou Vsig est l'amplitude du signal, cor sa 
frequence, 9sig sa phase et t le temps. Dans les faits, l'information sur l'amplitude et la 
phase du signal est alors contenue dans les valeurs de sortie du LI: X = Vsigcos{6) et 
Y= VSigSin{6), on 6 = 6Sig - #re/et 0re/est la phase de la reference. L'amplitude et la phase 
du signal sont alors extraites des donneesXet Fsachant que Vsig = (X
2 + Y2)'A et la phase 
6 = tari\Y/X). 
Nous avons nous-meme realise le montage de photoreflectance, presente en details a 
la Figure 3-13. Une lampe halogene, refroidie a l'eau, sert de source polychromatique. 
Celle-ci est focalisee sur l'entree du spectrometre a reseau Oriel. Le reseau utilise pour 
les mesures est un reseau de 1200 traits/mm optimise pour la longueur d'onde 750 nm, 
ce qui se situe exactement dans la plage de nos mesures qui ont ete realisees de 590 nm a 
1100 nm environ. II en sort un faisceau sonde monochromatique (ouverture de fente de 
1 mm a l'entree et a la sortie). Puis, le faisceau sonde est refocalise vers l'echantillon ou 
il est reflechi en direction d'une lentille. II est ensuite achemine a une photodiode de 
silicium. L'excitation (faisceau pompe) est fournie par un laser a 405 nm de puissance 
nominale d'environ 25 mW. Afin d'obtenir une modulation de l'excitation, un hacheur 
mecanique est utilise. Sa frequence d'operation est placee a 1 kHz et l'impulsion 
generee est de forme carree. Ce faisceau est dirige sur la surface que couvre le faisceau 
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sonde. La polarisation du faisceau pompe est parallele au plan d'incidence. En etant 
place pres de Tangle de Brewster de la plupart des semi-conducteurs (-75°), on 
minimise la reflexion provenant de cette polarisation, ce qui reduit davantage le bruit de 
diffusion provenant du laser. En effet, la diffusion du laser est la principale source de 
bruit dans le montage. Afin de reduire encore davantage le signal pouvant provenir du 
laser, le faisceau pompe voyage en sens inverse du faisceau sonde. Enfin, un filtre est 
intercale entre la lentille L3 et la photodiode de Si afin d'eliminer au maximum le signal 
provenant du laser et les ordres superieurs du reseau du spectrometre. Le hacheur est 
relie au LI pour servir de signal de reference alors que le signal detecte par la photodiode 
est rattache au LI comme signal mesure en valeurs de courant. Toute photoluminescence 
provenant soit de l'echantillon ou du filtre utilise pour eliminer les sources de bruit 
apparait comme un leger bruit de fond DC dans le signal de photoreflectance. Celui-ci 
est done elimine lors du traitement des donnees une fois les mesures completers. 
Une fois que la mesure donnant AR est realisee, on mesure la reflectance R pour 
determiner signal de photoreflectance proprement dit, soit le ratio AR/R. Pour ce faire, 
le meme montage est utilise, mais cette fois avec le laser desactive. De plus, le hacheur 
mecanique doit etre repositionne a l'endroit indique sur la Figure 3-13 par des traits 
tiretes. Ceci permet de prendre en charge et de mesurer le signal de reflectance a l'aide 
du LI. II suffit ensuite d'eliminer le fond qui apparait comme une constante, de trouver 















laser 405 nm 
a 64.6 cm de 
echantillon 
modulateur en position PR a 
2.8 cm de la sortie laser et 
62.5 cm de l'echantillon 
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5 = 67° 
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0.5 cm de l'echantillon 
Biconvexe 200 mm 
Biconvexe LM-1 FL300 
A 40.5 cm de l'echantillon; 
Biconvexe focale a 17-19.5 cm 
de l'echantillon 
Figure 3-13. Schema du montage de photoreflectance elabore a l'Universite de 
Montreal. 
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3.7.3 : Analyse des spectres de photoreflectance 
A champs faibles, les variations observees dans la fonction dielectrique, similaires a 
celles de la Figure 3-11, peuvent seulement etre traitees en considerant des derivees 
d'ordres superieurs de la fonction dielectrique non perturbee, le plus souvent de la 
derivee troisieme. Ceci en fait une technique plus sensible que les techniques de derivee 
premiere. 
En condition de champs faibles, le signal de PR se modelise a partir d'equations 
basees sur la derivee troisieme de la fonction dielectrique. En effet, la forme des 
caracteristiques observees dans le spectre de PR est decrite par une resonance complexe 
comme celle qui suit179 
^- = Re[ce^(E-Et+iyrl ( 28 ) 
K 
ou C est l'amplitude, dp la phase, Et l'energie de la transition, y l'elargissement de la 
transition associe a la resonance, n vaut 2.5 pour un point critique tridimensionel,179'18 
comme les transitions E_, E_+Aso et E+. Soulignons que la phase 9p est le terme 
dominant qui determine la forme de la resonance.179 
En electroreflectance, pour verifier si la condition en champ faible est realisee, deux 
criteres energetiques quantitatifs doivent etre satisfaits. Pour les transitions interbandes 
et si on considere le champ electrique applique comme une perturbation, ces criteres 
impliquent l'energie caracteristique de la perturbation et l'energie caracteristique du 
systeme. La premiere est donnee par le potentiel du au champ sur une longueur de 
maille a, soit eEa, alors que la deuxieme est l'energie de bande interdite EBi- De meme, 
on obtient pour les transitions intrabandes les energies hQ. et y, soient respectivement 
l'energie obtenue de la mecanique quantique pour une particule de masse //// dans la 
direction du champ electrique et le parametre d'elargissement de la transition. Les deux 
conditions a satisfaire sont done eEa « EBi et | h Q\ » y.
m 
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Dans les faits, il est cependant tres difficile d'evaluer en photoreflectance la valeur 
du champ electrique, dont depend egalement h Q. Consequemment, on a recours a des 
criteres empiriques afin de s'assurer que le regime de champ faible est respecte. 
Premierement, la forme des caracteristiques dans le spectre de PR devrait etre decrite par 
l'equation ( 22 ). De plus, nous ne devrions pas observer d'oscillations de Franz-
Keldysh, qui produisent des distorsions en bordure des points critiques, puisqu'elles se 
manifestent lorsque le champ electrique devient eleve. Par ailleurs, dans ce regime, la 
forme du spectre ne devrait pas etre affectee par une variation de la puissance laser 
(grandeur du champ), ce qui correspond a un regime d'optique lineaire. Finalement, le 
fait d'obtenir un ratio |AZ?/i?| inferieur a 10"4 constitue aussi une indication de l'atteinte 
du regime de champs faibles. 
3.8 : Ellipsometrie 
L'ellipsometrie spectroscopique (ES) est une methode permettant de deduire de 
maniere indirecte la fonction dielectrique de materiaux divers, ce qui en fait une 
technique extremement polyvalente. En effet, il suffit generalement que la surface de 
l'echantillon manifeste de la reflexion speculaire pour pouvoir 1'analyser. Ainsi, 
1'ellipsometrie est utilisee pour determiner les constantes optiques sur une large gamme 
de longueurs d'onde de cristaux semi-conducteurs mais aussi d'oxydes et de materiaux 
isolants, meme si ceux-ci sont transparents et inhomogenes aux longueurs d'onde 
sondees.185 On l'utilise egalement pour determiner l'epaisseur de couches allant de 
quelques monocouches atomiques a plusieurs centaines de micrometres. En parallele, 
elle permet d'identifier le degre de rugosite de surface d'un echantillon et de detecter la 
presence de monocouches de differentes natures chimiques, qui agissent alors comme 
contaminants a la surface.185 Le recent developpement de techniques de mesure 
simultanee de plusieurs longueurs a l'aide de detecteurs multicanaux permet maintenant 
de proceder a des mesures ellipsometriques en temps reel, particulierement interessante 
pour l'etude de la croissance de couches minces.186 Enfin, l'ES est une technique non 
destructrice applicable tant pour l'etude de materiaux massiques que pour celle de 
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multicouches. Soulignons que les travaux de Aspnes font autorite dans le domaine. 
Les lecteurs interesses trouveront des textes complets sur l'ellipsometrie dans les ecrits 
de Woollam191"193 et de Tompkins.194 
3.8.1 : Composantes d'un ellipsometre 
Les composantes d'un ellipsometre et le parcours du faisceau lumineux au cours 
d'une mesure sont indiques a la Figure 3-15. Une lampe a arc electrique au xenon sert de 
source de lumiere blanche. Celle-ci est suivie d'un monochromateur qui selectionne la 
longueur d'onde d'interet parmi la gamme disponible soit de 0.7 a 4.4 eV, environ. Puis 
un polariseur laisse passer une lumiere de polarisation lineaire connue. Generalement, 
suite a une reflexion oblique, la lumiere issue de l'echantillon a une polarisation 
elliptique, d'ou le terme « ellipsometrie ». Cette polarisation est due au fait qu'il s'etablit 
lors de la reflexion un terme de phase rj entre les polarisations s et p. Ces dernieres 
correspondent respectivement a une polarisation perpendiculaire et parallele au plan 
d'incidence, tel que definies a la Figure 3-14. On utilise generalement un compensateur 
pour retablir ensuite une polarisation lineaire en generant un dephasage -77. Les etats de 
polarisation sont alors determines lors du passage a travers un analyseur (polariseur de 
sortie). Un detecteur (dans notre cas une photodiode de GalnAs) mesure enfin l'intensite 
reflechie. 
Polarisation lineaire 
Figure 3-14. Modification de la polarisation lors de la reflexion du faisceau lumineux sur 















Figure 3-15. Schema illustrant les composantes d'un ellipsometre standard ainsi que le 
cheminement du faisceau optique a travers celles-ci. Figure reproduite avec la 
permission de Springer Science + Business Media. 
Pour nos mesures, le compensateur est place avant I'echantillon. On l'appelle alors 
retardateur. Cette configuration s'utilise en combinaison avec un analyseur qui tourne 
constamment.1 On qualifie un tel appareil d'ellipsometre a analyseur rotatif (EAR). 
Dans cette configuration, le faisceau incident est polarise de sorte qu'apres reflexion, le 
faisceau reflechi soit polarise lineairement. L'analyseur rotatif recherche alors 
l'extinction du signal et mesure directement les variables ellipsometriques y/ et A,192 
definies a la section 3.8.2. L'EAR est done un ellipsometre dit compense (ou de l'anglais 
null). II a aussi pour avantage de minimiser les effets de petites differences de chemin 
optique dues a de petites differences dans l'alignement de I'echantillon. Enfin, ce type 
de configuration est facile a realiser et fournit des resultats precis. 
3.8.2 : Variables ellipsometriques 
Lorsqu'on mesure la reflectance a incidence normale, la norme du rapport des 
coefficients de Fresnel est mesuree, comme l'indique l'equation ( 22 ). Ainsi, aucune 
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information sur la phase n'est obtenue. En comparaison, le fait que l'ES permette 
d'acceder a la fonction dielectrique d'un materiau provient de sa capacite a pouvoir 
mesurer a angle oblique 1'amplitude et la phase relative entre les deux etats de 
polarisations rs et rp, deux quantites complexes. 
Ainsi, l'ellipsometrie mesure le rapport complexe p des amplitudes de reflexion des 
coefficients de Fresnel: 
f 
p = — = \any/e , ( 29 ) 
r. 
ou yi et A sont definis comme les variables ellipsometriques. Alors que yi est relie a 
1'amplitude du rapport rp I rs, A represente le terme de phase entre les deux types de 
polarisation. 
3.8.3 : Obtention de la fonction dielectrique 
Dans un materiau massique, la seule connaissance de p pour differentes longueurs 
d'onde permet de determiner la fonction dielectrique 8, telle que 
£ = (sin (f>) + (sin <p) (tan (f>) 
\_-p_ 
1 + P. 
(30) 
ou (/> est Tangle d'incidence considered Cependant, en realite, l'echantillon est le plus 
souvent compose de plusieurs couches superposees (ex. substrat-couche-oxyde), ce qui 
rend l'utilisation de l'equation ( 30 ) inadequate. 
L'obtention de la fonction dielectrique de chaque couche de l'echantillon passe alors 
par l'utilisation d'un modele de la fonction dielectrique qui reproduira le spectre des 
variables ellipsometriques y/ et A de la mesure de l'echantillon entier. Le modele le plus 
simple consiste a trouver la valeur des constantes optiques n et K pour chaque longueur 
d'onde. On nomme ce modele : « methode point par point ». Pour utiliser ce modele, 
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l'epaisseur des couches doit etre connue. Quant au substrat, son epaisseur, beaucoup 
plus grande que celle des couches, est traitee de facon macroscopique. Par exemple, si 
on considere les 3 couches (substrat-couche-oxyde) formant un echantillon et que 
chaque couche a deux inconnues (n et /c), les mesures doivent etre realisees pour un 
nombre suffisant d'angles d'incidence qui un a un ajoutent de rinformation sur les 
proprietes optiques de chacune des couches formant la structure multicouches. 
L'avantage de l'utilisation du modele point par point est qu'aucune presomption n'est 
faite sur les transitions qui contribuent a la fonction dielectrique. C'est la raison pour 
laquelle, dans notre etude de la fonction dielectrique du GaAsN, cette methode a ete 
employee afin de verifier que les transitions E_, E_+Aso et E+ se manifestaient dans le 
spectre de fonction dielectrique.113. Cependant, les parametres n et k etant ajustes a 
chaque longueur d'onde, la fonction dielectrique obtenue par le modele point par point 
est relativement bruitee. De plus, ce modele ne fournit aucune autre information que la 
fonction dielectrique. Un modele plus pousse pouvant assurer la continuity du spectre 
devient done souvent necessaire. 
3.8.4 : Modele parametrique de points critiques 
Afin d'extraire de rinformation sur les contributions des transitions optiques au 
spectre total de fonction dielectrique, nous avons utilise un modele parametrique de 
points critiques developpe pour les semi-conducteurs. Ce modele est approprie pour la 
description des proprietes optiques de materiaux dont la structure de bandes est 
complexe, comme c'est le cas pour les nitrures dilues. II est base sur le modele de Kim 
et Garland.195 II s'agit d'une extension du modele de points critiques de bandes 
paraboliques,196 dont le plus connu est celui de Adachi.197 Or, les nitrures dilues, tel que 
mentionne precedemment, sont des materiaux dont les bandes manifestent un caractere 
hautement non parabolique. Cette non-parabolicite se presente lorsque l'energie 
augmente a partir du seuil fondamental et affecte tout particulierement la densite d'etats. 
Le modele parametrique offre plus de flexibilite a cet egard puisqu'il parametrise la 
forme des points critiques utilises. 
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Dans le cadre de ce modele, la fonction dielectrique 8 est exprimee sous la forme 
suivante 
e(E) = l + i ̂ W{E'p{E, Ex)dE<. ( 31 ) 
0 
Ici, W(E) represente le spectre d'absorption non elargi tenant compte de la densite 
d'etats et 0(£) est une fonction gaussienne d'elargissement exprimee sour la forme 
&{E, E') = ~\ei{E-E'+2ia2s)sds - ~^E+E'+2i°2^ds, ( 32 ) 
0 0 
ou a est le parametre d'elargissement. L'accord avec les equations de Kramers-Kronig 
est realise par l'entremise de la fonction <&(-£). 
En realite, les donnees ne sont pas obtenues sur tout le domaine d'integration si bien 
que ce dernier doit etre restreint dans l'equation ( 32 ) et que des poles P doivent etre 
rajoutes pour tenir compte de Pabsorption des bandes aux plus hautes energies et des 
bandes restrahlen. D'autre part, la fonction W(E) est divisee en plusieurs morceaux, 
permettant de decrire la fonction dielectrique de facon similaire a un ensemble de O 
oscillateurs ayant chacun un parametre d'elargissement, tel que : 
e(E) = l + i^W0(E^(E,E\a0)dE'+X ** y , ( 33 ) 
o p [E) -\bP) 
ou AP et EP sont l'amplitude et la position du pole considere. Afin d'obtenir la flexibilite 
dans la forme des contributions provenant des points critiques, Wo est definie par un 
ensemble de polynomes dont les coefficients constituent la plupart des parametres de ce 
type de modele. La contribution d'un point critique a la fonction dielectrique est alors 
plus flexible puisque la forme de la contribution du point critique est ajustee sur 
plusieurs regions, comme le montre la Figure 3-16. 
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Figure 3-16. Schematisation de la structure d'un point critique general et non elargi, 
compose de 4 polynomes 0\ a O4. L'amplitude A du point critique est presentee en 
fonction de l'energie et EPC correspond a la position du point critique. 
Le logiciel d'acquisition WVASE32 de J. A. Woollam and Co. est utilise pour 
1'analyse des donnees d'ellipsometrie. Le parametre qui est minimise lors des iterations 
de convergence entre les resultats experimentaux et ceux du modele est le chi-carre 
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exP ( 3 4 ) 
ou les appelations mod et exp referent aux valeurs modelisees et experimentales des 
variables ellipsometriques. Nc et Ny sont quant a eux le nombre de couples (y/,A) et de 
parametres variables dans le modele, respectivement. La deviation standard est 
representee par t?. La convergence est assuree par ralgorithme de Levenberg-Maquard, 
qui est une routine standard pour l'ajustement de courbes non lineaires. 194 
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Calculs de la structure electronique 
d'alliages semi-conducteurs dilues 
lll-V-N a I'aide d'un modele de liaisons 
fortes empirique 
Plus un ordinateur possede de RAM, 
plus vite il peut generer un message d'erreur. 
Dave Barry (1947-) 
Les alliages InGaAsN et GaPN, en particulier, sont d'une grande importance 
technologique puisqu'ils peuvent etre crus en accord de maille sur GaAs et Si, 
respectivement. Le calcul de la structure de bandes de ces deux alliages represente par 
ailleurs plusieurs defis. Dans le GalnAsN (InGaAsN sera utilise dans l'article ci-
dessous), les effets de l'indium et de l'azote doivent etre considered de facon simultanee, 
ce qui complique l'analyse de cet alliage par rapport au cas plus simple du GaAsN. De 
son cote, le GaP est un materiau a bande interdite indirecte. Ainsi, une description de la 
structure de bandes sur toute la zone de Brillouin est necessaire afin de comprendre les 
proprietes du GaPN. Afin de repondre a ce besoin, la structure de bandes de ces deux 
alliages a ete obtenue par l'entremise d'un modele de liaisons fortes. Ainsi, une 
description sur toute la zone de Brillouin et tenant compte des particularites de ces deux 
composes est obtenue. Les resultats pour les transitions optiques au point Y y sont 
egalement compares avec les donnees disponibles de la litterature. Ce travail est resume 
dans l'article ci-apres, qui a ete publie dans le Journal of Vacuum Science and 
Technology A. 
Chapitre 4 
Article 1: Empirical tight-binding calculations of the electronic 
structure of dilute lll-V-N semiconductor alloys 
S. Turcotte, N. Shtinkov, P. Desjardins, and R.A. Masut 
Departement de Genie Physique and 
Regroupement quebecois sur les materiaux depointe (RQMP), 
Ecole Poly technique de Montreal, P.O. Box 6079, Station "Centre-ville", Montreal, 
Quebec, H3C 3A7 Canada 
R. Leonelli 
Departement de Physique and 
Regroupement quebecois sur les materiaux de pointe (RQMP), 
Universite de Montreal, P.O. Box 6128, Station "Centre-ville", Montreal, 
Quebec, H3C 3J7 Canada 
Article publie dans 
Journal of Semiconductor Science and Technology A 22, 776 (2004) 
Soumis le 12 septembre 2003 et accepte le 26 Janvier 2004. 
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Contribution de chacun des auteurs 
L'article « Empirical tight-binding calculations of the electronic structure of dilute 
III-V-N semiconductor alloys » de S. Turcotte, N. Shtinkov, P. Desjardins et R.A. 
Masut a ete publie dans Journal of Vacuum Science and Technology A 22, 776 (2004). 
L'auteur principal a fait la recherche bibliographique, procede a 1'interpretation des 
resultats et redige l'article. II a realise les calculs et obtenu les resultats de la structure de 
bande du GaPN et du GalnAsN a l'aide d'un modele developpe a l'origine pour le 
GaAsN par N. Shtinkov. Ce dernier a aide a effectuer 1'implementation pour les deux 
alliages de l'article. II a de plus supervise Panalyse des donnees et la redaction de 
l'article. Les professeurs Patrick Desjardins, directeur de these, Richard Leonelli, co-
directeur de these et Remo A. Masut ont supervise la realisation et la redaction de 
l'article. 
4.1: Resume de /'article 
Calculs de la structure electronique d'alliages semi-conducteurs dilues III-V-N a 
l'aide d'un modele de liaisons fortes empirique 
Nous presentons les calculs de la structure de bandes d'alliages de GaPi-JS^ et 
d'lnyGai-^Asi^Nx a faible composition d'azote (x < 0.05) a partir d'un modele de liaisons 
fortes (TB) pour toute la zone de Brillouin. Dans la foulee de la methode recemment 
developpee pour le GaAsiJNk [Shtinkov et al, Phys. Rev. B 67, 081202 (2003)], nous 
ajoutons a la base TB une orbitale anionique s additionnelle (SN) afin de tenir compte du 
changement de la structure electronique induit par l'azote. Les structures de bandes du 
GaPi.jcNjc et de l'InyGai_>Asi_;tNx sont calculees en employant une parametrisation TB 
sp3d5s*SN. Nos resultats TB sont en excellent accord avec des donnees experimentales et 
d'autres donnees theoriques sans le recours a d'autres parametres d'ajustement, ce qui 
demontre que la methode developpee constitue un outil prometteur pour la modelisation 
d'une gamme variee de materiaux et d'HS de nitrures dilues. 
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4.2 : Abstract 
We present empirical tight-binding (TB) calculations of the electronic structure of 
GaPi_xNx and InyGai.yAsi.xNx alloys with low nitrogen content (x < 0.05) over the entire 
Brillouin zone. Following the method recently developed for GaAsi_^Nx [Shtinkov et ah, 
Phys. Rev. B 67, 081202 (2003)], we add to the TB basis an additional anion 5 orbital 
(^N) in order to account for the N-induced change of the electronic structure. The band 
structures of GaPi_xNx and InyGai.yAsi.xNx are calculated using an sp
3cfs*s^ TB 
parametrization. Our TB results are in excellent agreement with experimental and other 
theoretical data without introducing any additional fitting parameters, demonstrating that 
the developed method is a promising tool for modeling a wide range of dilute nitride 
materials and heterostructures. 
4.3 : Introduction 
III-V dilute nitride semiconductors appear as promising materials for the 
development of new optoelectronic devices. The observed large decrease of the band 
gap with nitrogen incorporation opens the way to telecommunication wavelengths and to 
various applications of these materials in optoelectronic devices such as photovoltaic 
cells and semiconductor lasers.123 GaPN and InGaAsN, in particular, are of great 
technological interest because they can be lattice-matched to Si and GaAs substrates, 
respectively.2'134 Furthermore, InGaAsN/GaAs laser devices demonstrate higher 
temperature stability than standard GalnAsP/InP lasers as a result of the advantageous 
11 10R 
conduction band heterojunction alignment. ' The band structure calculations of GaPN 
and InGaAsN also present interesting theoretical challenges. In the quaternary InGaAsN 
the effects of In and N incorporation have to be considered simultaneously, which 
complicates considerably the treatment of this material with respect to the simpler 
GaAsN case. GaP, on the other hand, is an indirect-gap semiconductor; hence one has to 
employ a model capable of describing the band structure over the entire Brillouin zone 
in order to understand the properties of GaPN. A theoretical model allowing the 
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description of the electronic structure of these materials is needed in order to understand 
experimental data and to be able to predict and optimize heterostructure device 
properties. 
Recently, there have been many theoretical attempts to describe the electronic 
structure of InyGai^Asi-xNx and GaPi_xNx. First-principles,
199 empirical pseudo-
potential,65'66'200"204 and sp3s* tight-binding105 (TB) calculations of large supercells have 
been performed. Although these models could give an elaborate and realistic description 
of the band-edge states in dilute III-V nitrides, their computational complexity does not 
make them suitable for modeling of heterostructures. Another commonly used model is 
the band anticrossing model (BAC) and its extension to various k-p schemes. These 
empirical models give an excellent description of the energies of the experimentally 
observed transitions and can easily be applied to calculate the electronic states in 
heterostructures. However, they have all the limitations inherent to k-p methods -
notably, their applicability is limited to a small vicinity of the T point of the Brillouin 
zone. An extension of the BAC model to the entire Brillouin zone has been proposed, 
but it requires the entire conduction band structure of the host material as an external 
input.205 We have recently developed an empirical TB model for the electronic structure 
of dilute GaAsi_xNx that gives a self-contained BAC description of the band structure of 
dilute nitrides throughout the entire Brillouin zone and significantly extends the 
applicability of the BAC method. To date, this is the only simple and self-containing 
model potentially capable of providing a uniform and general treatment of the effects of 
N incorporation in a wide range of III-V materials and heterostructures. 
In this paper we present TB calculations of the band structure of InyGai-,Asi-xNx and 
GaPi_xNx with low nitrogen content (JC < 0.05), based on the method established in 
Ref. 53 for the TB treatment of dilute nitride alloys. In Section 4.4 we discuss the 
theoretical details and calculate the parameters of the model. The application of the 
developed TB model to the quaternary InGaAsN compound is discussed in Section 4.5. 
The behavior of the band edges at T is analyzed, revealing an excellent agreement with 
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experimental data, pseudopotential and BAC calculations. In Section 4.6 we present our 
results for GaPN, analyzing the calculated dependencies of the transitions in the T, X, 
and L points on the N composition. The agreement with experimental and BAC results 
shows that our model gives a unified description of the band structure of both materials 
in the entire Brillouin zone without introducing any additional fitting parameters. 
4.4 : Theoretical model 
In this work we follow the theoretical framework established in Ref. 53 for 
calculating the band structure of III-V dilute nitrides within an empirical TB model. The 
effect of N incorporation is described by adding an additional anion s orbital, s^, to the 
TB basis and letting it couple only with s-orbitals of the nearest-neighbor cation atoms. 
This introduces two additional parameters: the on-site energy of the s^ orbital (ENs) and 
the two-center integral SCSN&- The new TB parameters are related to those of the BAC 
model £N and CN as53 
£NS = £N, ( 35 ) 
s^(T= -CNx
1/2/(4MsC|), ( 36 ) 
where AsC stands for the coefficient before the cation s orbital in the normalized wave 
function of the conduction-band edge of the "host" material (no nitrogen) at T. Thus, the 
TB Hamiltonian of the III-V-N material consists of the Hamiltonian of the host III-V 
compound H0, extended with the matrix elements corresponding to the sN orbital. In 
order to calculate H0 we use the sp
3cfs* model of Jancu et al.167 The biaxial strain 
resulting from coherent growth on a substrate with a different lattice constant is 
calculated by the macroscopic elasticity theory with the stiffness constants from Ref. 24, 
using a linear approximation for the parameters of the alloys. The effect of strain is 
taken into account in the sp3c?s* Hamiltonian according to the prescriptions of Ref. 167, 
thus assuring a good reproducibility of the bulk deformation potentials of the host 
materials. 
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For InGaAsN, we obtain the sp cfs* Hamiltonian of the host InGaAs using the 
virtual crystal approximation, calculating the TB parameters as a linear interpolation 
between those of InAs and GaAs. This leads to an almost linear dependence of the 
InGaAs band gap on the composition,206 whereas experimental data suggest a large 
bowing coefficient of 0.472 eV.24 In order to obtain the correct band gap bowing we let 
two of the TB parameters, sa sca and pcda<J, vary parabolically with composition with 
bowing coefficients of -0.401 eV and -0.061 eV respectively, as prescribed in Ref. 
206, thus yielding the correct dependence of the InGaAs gap on the In content. The 
valence band offset of 0.21 eV between InAs and GaAs24 is taken into account by 
adding it to the on-site energies of InAs. 
Based on these considerations, we obtain the TB parameters of InGaAsN and GaPN. 
For InGaAsN, we assume that the In and N effects on the band structure of the 
quaternary are independent and separable.119 Therefore, we have used the N-related TB 
parameters calculated for GaAsi^N^ at 0 K, namely £Ns = 1.725 eV and 
SCSN& = -1.000 v* eV.53 For GaPN we have calculated the parameters using Eqs. ( 35 ) 
and ( 36 ) with the BAC parameters for 30 K, listed in Ref. 96 (E^ = 2.15 eV and 
CN = 3.05 eV). The obtained values for the TB parameters are £Ns = 2.15 eV and 
SCSNP - -1.020 V* eV. The N-related TB parameters are considered strain-independent, 
since adding such dependence only changes the calculated energies by a few meV.53 
4.5 : InGaAsN 
The band structure o f InyGal-yAsl-xNx along the <111> and <100> directions, 
calculated at 0 K for x = 0.03, y = 0.09, is shown in Figure 4-1 (a) together with the band 
structure of Ino.09Gao.91As. For x -> 0 the additional orbital introduces a dispersionless 
state at energy ENs, which couples with the lowest conduction band at nonzero N 
concentration. The repulsion between these two bands with increasing N concentration 
leads to the formation of the bands E- and E+ (using the common BAC notation). The 
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valence bands in our model remain unaffected by N incorporation due to the larger 
energy difference and the absence of s^-p coupling. The effect of N on the InGaAsN 
band structure is very similar to that observed in GaAsN53 because of the similar band 
structures of the host materials at low In concentrations. 
Nitrogen composition (x) 
Figure 4-1. (a) Band structure of unstrained Ino.09Gao.91 As i^N* calculated with the 
sp3d5s*SN model for x - 0.03 (solid line) and in the impurity limit x->0 (dashed line), (b) 
Transition energies at T of In^Gai-yAsi-JS^ lattice-matched to GaAs (y~3x) as obtained 
by TB calculations (solid line) compared to BAC results (dashed lines), empirical 
pseudopotential calculations (open circles) and experimental data (other symbols), 
corrected for 0 K. 
We note here that in the BAC model for the quaternary compound InGaAsN there is 
certain arbitrariness in the choice of an energy reference. It is usually assumed that the 
energy level of the impurity nitrogen, EN, is constant relative to the valence band of the 
host InGaAs.25'44'48'89'92 Some authors have introduced an additional fitting parameter to 
account for this arbitrariness in order to improve the fit to the experimental data.105 In 
our TB approach, however, there is no such arbitrariness, and there is no need for 
additional fitting parameters. The only assumption we have made is that the on-site 
energy of the SN orbital does not depend on the alloy composition, which is consistent 
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with the assumption that the effects of N and In on the band structure are independent 
and is justified a posteriori by our results. 
The calculated dependencies of the lowest energy transitions at T on the N 
concentration are shown in Figure 4-1 (b). The In concentration isy = 3x, corresponding 
to InGaAsN nearly lattice-matched to GaAs. The results are compared to experimental 
data from several sources,48'92'207"209 pseudopotential calculations,65 and our BAC 
calculations, made using the most common assumption that EN is constant with respect 
to the InGaAs valence band. Experimental data obtained at 300K have been corrected to 
OK by adding 83 meV for the E_ transition and 98 meV for the E+ transition as found in 
Ref. 92 for JC - 0.01. It is seen that our results are in excellent agreement with the 
experimental data and pseudopotential and BAC calculations. The TB dependence of the 
E- band practically coincides with the BAC result, and the differences in the E+ band are 
due to the different energy references used in the calculations. We reiterate that the 
excellent agreement is obtained only by using the TB parameters for GaAsN with the 
assumption that the effects of In and N on the band structure are independent (i.e., the N-
related TB parameters do not depend on the In composition), without any additional 
assumptions and fitting procedures. 
4.6 : GaPN 
The band structure of GaPi_xNx along the <111> and <100> directions, calculated 
at OK, is shown in Figure 4-2 (a) for x -> 0 (the impurity limit) and x = 0.03. GaP is an 
indirect gap material with a conduction band minimum at the X point of the Brillouin 
zone. In Figure 4-2 (a) one can see that the incorporation of nitrogen leads to the 
appearance of a lower energy band (denoted by EJ) with a minimum at T, thus resulting 
in a direct-gap band structure. The repulsion between the N-induced band and the lowest 
conduction band of GaP leads to a decrease of the GaPN conduction band minimum 













Figure 4-2. (a) Band structure of unstrained GaPi_xNx calculated with the sp
icfs*SN 
model for x = 0.03 (solid line) and in the impurity limit x —» 0 (dashed line), (b) 
Transition energies at T for biaxially strained GaPi_xNx on GaP as obtained by TB 
calculations (solid lines), compared to BAC results (dashed lines) and experimental data 
(symbols). The experimental results are not corrected for the effect of temperature, all 
calculations are made at 0 K. 
The calculated dependences of the E- and E+ transitions on the N concentration are 
shown in Figure 4-2 (b), together with BAC results and experimental data.25'96'210'211 
Most groups have used photoreflectance or photoluminescence experiments to determine 
the values of E- and E+, the only notable exception being the optical absorption 
measurements of Rudko et al.212 We note that the PR and PL experiments all lead to the 
same BAC parameters of ENS = 2.15 eV and CNM
 = 3.05 eV while the absorption 
measurements can be better described using EN = 2.310 eV and CNM = 2.731 eV. We 
attribute this difference to the fact that PL and PR peak energies depend strongly on the 
presence of dominant impurities. Since the temperature dependence of the GaPN band 
gap is not well established, we have chosen to plot the raw experimental data without 
any temperature correction. Moreover, since the optical absorption measurements only 
yield E. values, we have used, to generate Figure 4-2, the BAC parameters for the PR 
and PL experiments, which enable us to compare our calculations with a much larger 
0.01 0.02 0.03 0.04 
Nitrogen composition (x) 
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data set. We note, however, that we can reproduce quite well the absorption experiments 
with the BAC parameters of EN = 2.310 eV and SCSNO = -0.913 4x eV, derived from the 
BAC parameters quoted above. 
Since GaPN is usually grown on GaP substrates, the biaxial strain leads to the 
splitting of the heavy-hole and light-hole bands; therefore, both couples of transitions are 
shown in the figure. The BAC model does not take strain into account; in order to obtain 
better agreement with BAC results, one needs to correct the value of the coupling matrix 
element obtained by Eq. ( 36 ) to compensate for the strain-induced shift of the energy 
levels. One can see from the figure that the room temperature data for the E- transitions 
are in good agreement with our calculations, whereas for E+ the experimental results are 
downshifted by approximately 130 meV for x = 0 and 50 meV for x = 0.03. In contrast 
to the BAC description of GaPN,96 where a k-dependent band coupling was introduced 
to account for the band repulsion throughout the Brillouin zone, the k-dependence of the 
TB bands stems directly from the adopted TB Hamiltonian. A direct consequence of this 
approach, as seen from Figure 4-2 (a), is the vanishing of the coupling matrix element at 
X due to the absence of s^-p mixing in our model, contrary to the BAC results where the 
band coupling is nonzero at X. In order to verify the validity of our model and of the 
assumption for zero s^-p coupling, we have calculated the slopes of the dependences of 
the main transitions in the X and L points of the Brillouin zone on the N concentration 
and compared them to experimental results for the E\ and £2 gaps in GaPN. The 
calculated transitions at the corresponding critical point are shown in Figure 4-2(a), and 
the obtained slopes, using a linear approximation between x = 0 and 0.03, are compared 
in Table 4-1 with the experimental data from Ref. 210. The calculated E2 dependence on 
x is entirely due to strain, since at X the band energies remain independent on the N 
composition, and the difference between the calculated and the experimental slope is 
less than 2 meV per 1% nitrogen, showing an excellent agreement of our model with 
experiment and justifying our assumption that the s^-p coupling can be neglected. The 
calculated slope for the E\ transition at the L point is also very close to the experimental 
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value, overestimating it by about 10 meV/%. One shall keep in mind that the Ei and E2 
peaks in the measured absorption spectra involve transitions not only from the L and X 
points, respectively, but also from larger areas in the Brillouin zone. Therefore, the 
experimentally observed trends are in good agreement with the predictions of our model. 
We emphasize that our calculations were made using the two BAC parameters fitted to 
the transitions at T, yet they reproduce very well the experimentally observed behavior 
of the GaPN band structure at other critical points. This confirms the validity of our 
approach throughout the entire Brillouin zone. 
Table 4-1. Calculated X and L critical point transition trends with nitrogen content, 
taking a linear approximation between x = 0 and x = 0.03, compared to experimental 













We have developed an empirical tight-binding method for calculating the 
electronic structure of GaP^N* and InyGai-yAsi^N*. We have discussed the application 
of the developed TB model to the quaternary InGaAsN compound and have shown that 
it is possible to eliminate the arbitrariness in the choice of the model parameters using 
only the assumption that In and N effects on the band structure are separable. The 
behavior of the band edges at T reveals an excellent agreement with experimental data, 
I l l 
pseudopotential and BAC calculations, without introducing any additional parameters. 
Further, we have extended our analysis to GaPN, which is based on the indirect-gap GaP 
and therefore requires a model capable of describing the electronic structure away from 
the T point. The calculated dependencies of the transitions in the T, X, and L points on 
the N composition agree well with experimental and BAC results, showing again that 
our model gives an accurate description of the GaPN band structure in the entire 
Brillouin zone using only the BAC parameters fitted to the transitions at T. The 
developed model is therefore capable of providing a unified description of the electronic 
states of a wide range of dilute nitride alloys throughout the Brillouin zone, thus making 
possible the direct calculation of electronic properties of these materials. The simplicity 
and flexibility of the underlying TB framework makes this model also a promising tool 
for heterostructure device design and modeling. 
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Chapitre 5 Mise en evidence de perturbations des 
bandes de valence dans le GaAsN 
Personne ne sait comment sont exactement les choses 
quandon ne les regardepas. 
Hubert Reeves (1932-) 
Puisque l'azote genere des etats de paires pres du minimum de la bande de 
conduction (MBC), on assume generalement que les effets de l'azote se repercutent sur 
la bande de conduction du materiau hote tandis qu'ils sont presumes negligeables sur les 
bandes de valence. Or, tres peu d'etudes se sont penchees sur revaluation des effets de 
l'azote sur ces dernieres. Dans l'article qui suit, nous avons analyse la repartition et 
revolution de la force d'oscillateur des transitions optiques principales pres du seuil 
fondamental dans le GaAsN en fonction du contenu en azote. La synthese de resultats de 
photoreflectance et d'ellipsometrie permet de determiner ces forces d'oscillateurs. 
L'analyse ellipsometrique presentee est suffisamment sensible pour evaluer la 
contribution simultanee des transitions E_, E_+Aso et E+ a la fonction dielectrique du 
GaAsN. Les resultats des deux methodes independantes demontrent que le rapport des 
forces d'oscillateurs des transitions E+ et E_+ Aso par rapport a celle de la transition E_ 
augmente avec 1'incorporation d'azote. Les resultats obtenus pour la transition E_+ Aso 
mettent en evidence une perturbation des bandes de valence. Ce travail est explicite dans 
l'article scientifique qui suit, soumis a la revue Physical Review B. 
113 
Article 2: Evidence of valence band perturbations in 
GaAsN/GaAs(001): A combined variable-angle spectroscopic 
ellipsometry and modulated photoreflectance investigation 
S. Turcotte, S. Larouche, J.-N. Beaudry, L. Martinu, R.A. Masut, and P. Desjardins 
Departement de Genie Physique and 
Regroupement quebecois sur les materiaux de pointe (RQMP), 
Ecole Poly technique de Montreal, P.O. Box 6079, Station "Centre-ville", Montreal, 
Quebec, H3C 3A7 Canada 
R. Leonelli 
Departement de Physique and 
Regroupement quebecois sur les materiaux de pointe (RQMP), 
Universite de Montreal, P.O. Box 6128, Station "Centre-ville", Montreal, 
Quebec, H3C 3J7 Canada 
Article soumis dans 
Physical Review B 
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Contribution de chacun des auteurs 
L'article «Evidence of valence band perturbations in GaAsN/GaAs(001): A 
combined variable-angle spectroscopic ellipsometry and modulated photoreflectance 
investigation » de S. Turcotte, S. Larouche, J.-N. Beaudry, L. Martinu, R.A. Masut, P. 
Desjardins et R. Leonelli a ete soumis a la revue Physical Review B. L'auteur principal a 
fait la recherche bibliographique, procede a 1'interpretation des resultats et redige 
Particle. II a effectue toutes les mesures et analyses menant a l'obtention des resultats. II 
a egalement elabore et realise le montage de photoreflectance a l'Universite de 
Montreal. Stephane Larouche a initie l'auteur principal a l'ellipsometrie et a la 
modelisation des resultats decoulant de cette technique. Jean-Nicolas Beaudry effectue 
la croissance des couches epitaxiales. Stephane Larouche et Jean-Nicolas Beaudry ont 
aide a la revision de l'article. Les professeurs Patrick Desjardins, directeur de these, 
Richard Leonelli, co-directeur de these et Remo A. Masut ont supervise la realisation et 
la redaction de l'article. Ludvik Martinu a rendu accessible l'ellipsometre et a contribue 
a la revision du manuscrit. 
5.1 : Resume de l'article 
Mise en evidence de perturbations des bandes de valence dans le 
GaAsN/GaAs(001) : Une analyse combinee d'ellipsometrie spectroscopique a angles 
variables et de photoreflectance modulee. 
La contribution de la transition au gap fondamental E_, ainsi que que celles des 
transitions E_ + Aso et E+ a la fonction dielectrique des alliages de GaAsiJNk, pres du 
seuil de bande, ont ete determinees par analyse d'ellipsometrie spcetroscopique a angles 
variables et de spectroscopic de photoreflectance modulee. La force d'oscillateur de la 
transition optique E_ augmente faiblement avec 1'incorporation d'azote. Les deux 
techniques experimentales revelent de facon independante que non seulement la force 
d'oscillateur de la transition E+ mais aussi celle de la transition E_ + Aso deviennent plus 
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grandes comparativement a celle du gap fondamental au fur et a mesure que la teneur en 
azote s'accroit. Puisque la meme bande de conduction est impliquee tant pour la 
transition E_ que pour sa replique split-off, les resultats revelent que l'addition d'azote 
dans les alliages de GaAsi_xNx affecte non seulement les bandes conduction mais aussi 
les bandes de valence. 
5.2 : Abstract 
The contribution of the fundamental gap E_ as well as those of the E_ + Aso and E+ 
transitions to the dielectric function of GaAsi.xNx alloys near the band edge were 
determined from variable-angle spectroscopic ellipsometry and modulated 
photoreflectance spectroscopy analyses. The oscillator strength of the E_ optical 
transition increases weakly with nitrogen incorporation. The two experimental 
techniques independently reveal that not only the oscillator strength of the E+ transition 
but also that of E_ + Aso become larger compared to that of the fundamental gap as the N 
content increases. Since the same conduction band is involved in both the E_ transition 
and its split-off replica, these results reveal that adding nitrogen in GaAsi.xNx alloys 
affects not only the conduction but also the valence bands. 
5.3 : Introduction 
The large band gap reduction observed in III-V dilute nitride semiconductors is 
promising for various optoelectronic devices, such as photovoltaic cells,2'213 
semiconductor lasers,31'214 photodiodes,29 and heterojunction bipolar transistors.28'145 In 
order to optimize the design of these devices, a better understanding of the optical 
properties, and, accordingly, of the optical constants (the dielectric function) and of the 
band structure of these materials is required. 
In addition to significantly decreasing the band gap energy, the incorporation of 
nitrogen in GaAs splits the conduction band into two non-parabolic subbands. A 
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phenomenological model the band anticrossing (BAC) model - has been successfully 
used to describe the direct gap transition energies associated with these subbands.89 The 
lower transition associated to the first conduction subband is labeled E_, the next higher 
one E+, and the split-off transition E_ + Aso. The BAC model is based on the observed 
apparent repulsion of those bands when the alloy is subjected to hydrostatic pressure.89 
However, it oversimplifies the effects of N in III-V-N alloys by restricting the influence 
to the T symmetry point and by assuming that the valence bands remain unaffected.89 
Surprisingly, the validity of this last assumption has not been systematically investigated 
even though some recent experimental results suggest a possible perturbation of the 
GaAsi-jN* valence bands. 
Modulation techniques, such as electroreflectance,90 photoreflectance25 (PR), and 
magnetotunneling spectroscopy91 have been used for direct measurement of the optical 
transitions, notably E+. Modulated reflectance methods, however, can only provide 
relative information on the band structure, such as the relative oscillator strength of the 
optical transitions. Francoeur et al.90 reported that the E+ transition involves the L critical 
point (CP) of the band structure. They proposed that breaking the translational symmetry 
by introducing nitrogen splits the degeneracy of the L conduction band and yields new 
transitions having an L(,c symmetry, including the optically active E+. Similar 
1 A-> 
conclusions were also recently reached by Fluegel et al. 
The strength of the optical transitions in a semiconductor alloy can best be 
determined experimentally by extracting the dielectric function from spectroscopic 
ellipsometry measurements. Ellipsometric studies92"94'216 of the dielectric function of III-
V-N semiconductor alloys have generally been based on a single incidence angle or on 
the derivation of a pseudo-dielectric function. Recently, our group has shown that 
variable angle spectroscopic ellipsometry (VASE) has the required sensitivity to detect 
subtle transitions in GaAsi-xN*, such as the E+ transition, allowing a comparison of the 
1 1 "\ 
dielectric function with that obtained from first principle calculations. We used a 
point-by-point fit of the optical constants to confirm that the presence of the E+ related 
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transition, clearly identified in our VASE data, translates into significant contributions to 
the dielectric function. 
In the present article, we report a detailed study of the near-gap optical transitions 
E_, E_ + Aso, and E+ from GaAsi.xNx alloy epilayers grown on GaAs(OOl). Two 
complementary optical characterization techniques are used to analyze the effect of 
nitrogen incorporation on the optical properties of the alloys. The dielectric function is 
extracted from VASE measurements using a parametric model that is not subject to the 
noise associated with point-by-point fits. The absorption coefficient at the direct band 
gap edge, whose value is directly related to the oscillator strength of the lowest energy 
transition, is also deduced from the imaginary part of the dielectric function. Moreover, 
modulated photoreflectance measurements are used to independently determine the 
energy position and the relative oscillator strength of the E_, E_ + Aso, and E+ 
transitions. These combined results reveal that not only the oscillator strength of the E+ 
transition but also that of E_ + Aso become larger compared to that of the fundamental 
gap as the N content increases. Since the same conduction band is involved in both the 
E_ transition and its split-off replica, these results reveal that adding nitrogen in 
GaAsi.xNx alloys affects not only the conduction but also the valence bands. 
5.4 : Experimental details 
GaAsi-JSTjc samples were grown by organometallic vapor phase epitaxy 
(OMVPE) in a horizontal low-pressure cold-wall reactor equipped with a fast-switching 
run-vent manifold with minimized dead volume,217 using Pd-purified hydrogen as the 
carrier gas, trimethylgallium (TMGa) as the group-Ill precursor, and tertiarybutylarsine 
(TBAs) and 1,1-dimethylhydrazine (DMHy) as group V sources. Growth temperatures 
of 550 and 575 °C were chosen since they allow controlled nitrogen incorporation over a 
relatively wide composition range while maintaining sharp optical features. Our samples 
consist of nominally undoped GaAsi-xNx layers 0.004 <x< 0.016 deposited on a 50-
100 nm thick GaAs buffer layer grown on semi-insulating GaAs(OOl) substrates. The 
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nitrogen composition x was determined from high-resolution X-ray diffraction (HR-
XRD) measurements, based on a recent investigation which revealed that Vegard's rule 
applies in GaAsi.^Nx/GaAs(001) samples for up to x ~ 0.03.
120 The HR-XRD 
measurements were carried out in a Philips diffractometer using Cu Ka\ radiation 
(X = 0.154 059 7nm) from a four-crystal Ge(220) Battels monochromator which 
provides an angular divergence of 12 arc s with a relative wavelength spread A7JX = 
7xl0~5. co-26 scans (where co is the angle of incidence and 0 is the Bragg angle) were 
obtained with a detector acceptance angle of approximately 2°. Further details 
concerning the growth procedure and structural characterization can be found in Ref. 
120. 
PR measurements have been performed at room temperature using a 0.26-m 
Oriel spectrometer. The monochromatized light of a halogen lamp passing through the 
spectrometer provided the probe beam. The probe power density at the sample was 
around 0.2 mW cm"2. The wavelength step was set to 5 meV (the resulting bandwidth 
resolution ranges from 5 meV at 1.35 eV to 9 meV at 1.8 eV). A 25-mW laser emitting 
at a wavelength of 405 nm was used to modulate the reflectance. Its power density was 
set between 16 and 140 mW cm"2 using neutral density filters in order to minimize 
Franz-Keldysh effects while providing a sufficiently high signal from the transitions 
probed. 
Ellipsometric measurements were carried out at room temperature using a J.A. 
Woollam Co. vertical VASE apparatus fitted with a rotating analyzer.192'193 Since 
ellipsometry measures the ratio of the parallel to perpendicular amplitude reflection 
coefficients, no signal modulation is used in this technique, comparatively to PR. A 
xenon short-arc lamp was used as the light source. A systematic calibration is done at 
500 and 1177nm using a thermally oxidized SiCVSi reference sample before each 
measurement run. This procedure ensures the correct determination of the angular 
position of the input polarizer and of the output analyzer with respect with the plane of 
incidence and is needed to obtain accurate values of the ellipsometric angles during the 
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spectroscopic experiment. In all cases, a low noise level (typical normalized chi-squared 
less than 2) was obtained. A relatively large spot size (~1 mm in diameter or more) 
provided a large signal-to-noise ratio. The measurements cover the available light-source 
range which extends from 0.76 to 4.40 eV in order to include most optical transitions 
that are affected by the presence of nitrogen in GaAsi.xNx alloys. The measurement 
energy step was set to 20 meV or better. For higher energies, the resolution is limited by 
the 6-nm light bandwidth of the ellipsometric apparatus (corresponding to 3 meV at 
0.76 eV and 26 meV at 2.3 eV). Measurements were carried out at four or five angles of 
incidence near the GaAs Brewster angle (~ 74°); a 0.5° interval between the various 
angles of incidence was found to result in significant differences in ellipsometric 
variables y/ and A. The samples were cleaned using hot acetone, hot propanol, and 
deionized water, and dried with nitrogen before optical measurements. 
5.5 : Results 
Figure 5-1 shows typical HR-XRD co-20 scans obtained for the 004 Bragg peak 
from two samples used in this study (here for x = 0.004 and 0.012). The scans exhibit 
sharp substrate and layer peaks. Furthermore, finite-thickness interference fringes are 
clearly visible in both scans, indicating that these alloy layers are of high structural 
quality with laterally uniform buffer-layer/film interfaces. Simulated HR-XRD scans, 
based on the fully-dynamical formalism of Takagi163 and Taupin164 are shown in Figure 
5-1 for comparison with experimental data. The simulations were carried out assuming 
perfectly abrupt and coherent interfaces, and linearly interpolated elastic constants. 
The measured and simulated curves are in good agreement with respect to the angular 
position and relative intensities of both the diffraction peaks and the interference fringes. 
Nitrogen compositions extracted from the analysis of HR-XRD scans assuming 
Vegard's rule are reported in Table 5-1 for all samples. The GaAsxNi.x layer thicknesses 
indicated in Table 5-1 were determined from HR-XRD (matching the spacing of the 
finite-thickness interference fringes in experimental and simulated curves) in the case of 
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the thinner samples. For thicker films, thicknesses are obtained by modeling the 
refractive index dispersion that gives rise to the interference fringes visible in the 
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Figure 5-1. HR-XRD scans through the 004 Bragg peak from GaAsi.*Nx/GaAs(001) 
samples with x = 0.004 and 0.012. Fully dynamical simulations of the HR-XRD scans 
are shown for comparison. Curves are shifted vertically for clarity. 
Table 5-1. GaAsi_xNx layer parameters. 
Thickness from 
HR-XRD (nm) 
Starting value of the thickness Incident angles 
from the fit of the interference covered during VASE 






N / A 
253 ± 6 
— 
243 ± 6 
2279 ± 5 
1206 ± 1 
73.6-75.6 
73.9-75.4 





Figure 5-2 presents room temperature PR spectra from the samples listed in Table 
5-1. The E_ (and thus the E_ + Aso) and E+ transitions can be identified since they shift, 
as expected, to lower and higher energies, respectively, with increasing N content. The 
absence of Franz-Keldysh oscillations together with the relative changes in reflectance 
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Figure 5-2. Room temperature PR spectra from a reference GaAs substrate and from 
GaAsi-xNx/GaAs(001) samples with x = 0.004 to 0.016. The E_, E_+Aso, and E+ 
transitions are identified with open, gray, and black circles, respectively. The feature 
identified by a star for the sample with x = 0.004 is related to the band gap edge of the 
underlying GaAs substrate. 
The PR lineshapes of each transition can therefore be analyzed using the low-field 
formula 181,220 
AR = CfR.Q[ei<p{E-Et+iyy
n, ( 3 7 ) 
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where C is a constant, y is the line broadening, Et is the transition energy, cp is the 
lineshape phase angle that accounts for the influence of non-uniformity in the electric 
fields, and n is a parameter that depends on the type of CP. For three-dimensional CPs, 
n = 2.5.184 The spectral features associated with the E_, E_ + Aso, and E+ transitions were 
fitted using Eq. ( 37 ) and a least-squares minimization procedure. Experimental and 
fitted curves are in excellent agreement for all transitions in all samples as depicted in 
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Figure 5-3. Experimental (solid lines) and fitted (dashed lines) PR spectra from 
GaAsi_xNx/GaAs(001) samples with JC = 0.004 to 0.016. The energy scales were selected 
to cover the (a) E_, (b) E_+ Aso, and (c) E+ transitions. 
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Table 5-2. Fitting parameters (C, y and Et) used for the low-field modeling of the main 
transitions (E_, E_ + Aso, and E+) visible in PR spectra. The estimated uncertainties in 
the values for the amplitude and the broadening are ± 2 % and ±0.8 meV, respectively 



































































The energies of the three main transitions extracted from the PR fits are plotted as a 
function of N content in Figure 5-4 and compared with the predictions of the BAC 
model. The variations of the fundamental band gap and of its split-off replica with N 
composition are in good agreement with the BAC model predictions. However, while 
this model predicts that the E+ transition shifts to higher energies in a quadratic way, our 
results rather indicate a linear blue shift with N incorporation as was also determined 
from measurements performed at 80 K (Ref. 90) and 10 K.103 The linear regression 
intercepts the ordinate axis at 1.75 ± 0.01 eV, which lies 1.16 eV below the room 
temperature GaAs Ei transition energy.57'2 ' This value is in agreement with that found 
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Figure 5-4. Transition energies obtained from the fit of the PR data in Figure 5-3 using 
Eq. ( 37 ). Dashed lines correspond to the predictions of the BAC model whereas the 
solid line is a linear regression of the E+ experimental data. 
Experimental VASE data are presented as ^"and A spectra in Figure 5-5 for a GaAs 
substrate and for GaAsi_xNx samples with x = 0.004 to 0.016. The E_ and E_ + Aso 
features are highlighted using gray and black vertical lines, respectively. One should 
already note that these features are visible for all angles of incidence. While the E_ CP is 
easily distinguished, the E_ + As0 CP is broader and more subtle. As the N content 
increases, the E_ and E_ + Aso transitions red shift and a new feature, indicated with a 
vertical dashed line, gradually emerges in all ^"and A spectra. This new feature shifts to 
higher energies with increasing N content while the E_ and E_ + Aso CP continue to red 
shift. No intermediate transition exists between Eo + Aso and Ei in nitrogen-free GaAs 
and one must therefore consider an additional CP in the analysis of the VASE data from 
GaAsi.xNx samples. As its energy position closely matches that of E+ observed in PR 
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Figure 5-5. Experimental (dashed lines) and fitted (solid lines) VASE data for GaAsi-JM* 
samples with (a) x = 0 (substrate), (b) x = 0.004, (c) x = 0.0066, (d) x = 0.012, and (e) 
x = 0.016. The vertical gray and black lines correspond to the E_ and E_ + Aso 
transitions, respectively. The black dashed line reveals the E+ transition in the dilute 
nitride samples. 
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5.6 : Discussion 
A. Determination of the dielectric function from VASE data 
In order to extract the dielectric function from the VASE data, we developed a 
bilayer-substrate model reproducing the measured ^and A spectra acquired at different 
angles of incidence. The GaAs substrate is assumed to be semi-infinite and comprises 
the GaAs buffer layer since the optical properties of both layers are essentially identical 
for the purpose of this analysis. We then consider the dilute nitride layer and an oxide 
overlayer which we assume to be a typical GaAs native oxide. 
The parametric model of Kim and Garland222 implemented in the WVASE 32 
software is used to model the complex dielectric function £ = £i + i£2 from the VASE 
spectra. In this framework, each CP is parameterized by its center energy position, its 
magnitude, and its width, assuming a Gaussian broadening. We begin by fitting the 
spectra for energies below 2.3 eV for a GaAs substrate covered with a native oxide.223 
The values deduced for the GaAs substrate are then subsequently used for all other steps 
of the fitting procedure. Then, an initial determination of the GaAsi.^N^ and oxide layer 
thicknesses is obtained. For thick samples, we modeled the dispersion of the index of 
refraction at energies below that of the GaAsi-xNx band gap using the Cauchy dispersion 
model219 and fitted the interference fringes to obtain the thickness of the GaAsi_^Nx 
layers. For thin samples in which these interferences are very broad, we used the 
thickness obtained from Pendellosung fringes in the HR-XRD spectra as starting values. 
The fitting process of the dielectric function of the nitride layer begins with a rough 
fit of the whole spectra (0.76-4.40 eV) by changing only the Ei and Ei + Ai transition 
parameters of the GaAsi-xNx layer (using the GaAs values as starting points). Since these 
transitions are clearly affected by N incorporation,87 this insures that the low energy tail 
of the Ei related transition will be accurately described. Then, the energy, the amplitude, 
and the broadening of the three transitions (E_, E_+ Aso and E+) occurring below 2.3 eV 
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are allowed to vary. Focusing on that portion of the spectra enables one to concentrate 
on the relevant transitions and to reduce the number of fitting parameters.224 For each 
sample, we fit the spectra at all acquisition angles imposing the same set of parameters. 
Differences between the measured and calculated ^and A spectra are minimized using 
the Levenberg-Marquard algorithm. The quality of the fits is quantified by the 
normalized chi-squared %N , whose value stays below 2.0 for every sample. The results 
of the fitting procedure are presented in Figure 5-5. The fits reproduce well the shapes of 
the different ellipsometric features associated with the three main transitions E_, E_+ Aso 
and E+ for all samples. The resulting fitting parameters are given in Table 5-3. For the 
sample with x = 0.004, the E+ and the E_+ Aso transitions are so close in energy that they 
appear indistinguishable from the raw y/and A spectra. However, they were resolved by 
making sure that the fit was also able to reproduce the first three wavelength derivatives 
of ^"and A. 
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Table 5-3. GaAsi_xNx VASE fitting parameters: Amplitude, broadening, and energy 
position, are given for the three main transitions. The last column gives the relative 
oscillator strength Srei for the E_+ Aso transition. The estimated uncertainties in the 
values for transition energies are ± 10 meV for the E_ transition and ± 20 meV for the 
E_+ Aso and the E+ transitions. For the amplitudes, the uncertainties are ± 0.005, ± 0.01 
and ± 0.004 for the E_, the E_+ Aso and the E+ transitions, respectively. The broadening 
uncertainty is ± 7 meV for the E_ transition. For the subtle E_+ Aso and the E+ 
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a) The uncertainty on this parameter is ± 30 meV. 
b) The uncertainty on this parameter is ± 0.05. 
c) This E+ feature merges with Ei and Ei + Ai. 
Real (Ei) and imaginary (£2) parts of the dielectric function obtained from modeling 
the VASE data are presented in Figure 5-6 for all GaAsi-xNx samples. The contributions 
of E+ and E_ + Aso to £2 increase with nitrogen content. Figure 5-6 and Table III also 
reveal that the contribution of the E+ transition to £2 is almost lost for x = 0.016. We 
attribute this behavior to the broadening of the intense Z-point Ei and Ei + Ai transitions 
that already dominate the GaAs £2 (up to -3.5 eV). For instance, focusing on the Ei 
transition, we measure that the £2 maximum is 60 times larger than at the GaAs Eo edge. 
Upon nitrogen addition to the GaAs lattice, these transitions broaden considerably to 
become almost undistinguishable, as shown in the inset of Figure 5-6(b), in agreement 
with other ellipsometry studies. ' ' For the sample with x = 0.016, the E+ blue shift 
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is the largest and the E+ transition becomes masked by the dominant contributions of the 
L-related transitions. The nitrogen induced breaking of symmetry also leads to a splitting 
of the first conduction band of the L CP.90'99 However, the resulting additional transition 
that would appear near the Ei transition might be difficult to observe due to the weaker 
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Figure 5-6. (a) Imaginary and (b) real parts of the dielectric function of GaAsi^N* 
layers. The curves have been vertically shifted for clarity. Lines are guides to the eyes. 
The inset in (b) shows the imaginary part of the dielectric function for the sample with 
x = 0.012, in a wider energy range. The arrow highlights the peak around which the L-
related Ei and Ei + Ai transitions are located. 
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The absorption coefficient derived from the dielectric function is plotted as a 
function of energy in Figure 5-7 for all samples. The absolute values are comparable to 
that of GaAs (-7900 cm"1 at threshold)226 and they slightly increase with nitrogen 










Figure 5-7. Absorption coefficient at 300 K at the E_ threshold for GaAsi^N* samples 
deduced from the ellipsometric analysis for A) JC - 0.004, B) x = 0.0066, C) x = 0.012, 
D) JC = 0.016. The spectrum from the GaAs substrate is also presented for reference. 
B. Relative oscillator strength 
Examination of Table 5-2 reveals that the E+ transition is well distinguished from the 
split-off transition of the GaAsi.JNTf epilayer. As expected, the E+ transition blue-shifts 
while the E_ and E_ + Aso transitions red-shift with nitrogen incorporation. The energy 
difference between the E_ + Aso and E_ transitions, however, slowly decreases with 
increasing nitrogen, as can also be observed from the data in Ref. 90, at 80 K. In order to 
further investigate the evolution of these three main transitions, we revisit the PR results, 







-^ll ( 38 ) 
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2Y2 
Eq. ( 38 ) describes an o/2-order Lorentzian with an approximate width of 2y. 
The integrated area is proportional to the PR oscillator strength of the transition.227 
Within a very good approximation, this area is proportional to Cy. As seen in Table 5-2, 
it differs widely from sample to sample. To extract quantitative information from this 
data, it is better to introduce the relative PR oscillator strength Orei of a given transition t 
with respect to the fundamental band gap transition, which we define as 
O , = Cjt ( 39 ) 
rel CEJE_ • 
A quantitative evaluation of the oscillator strength of the various transitions can also 
be extracted from the VASE results. The parametric model described above being an 
extension of critical-point parabolic band models,196 the amplitude parameter of the 
related transition gives the oscillator strength of the transition. ' The relative 
oscillator strength Srei for a given transition t observed in the ellipsometric measurements 
is then obtained from the ratio of its amplitude and that of the band edge. 
Figure 5-8 (a) presents both relative PR strength Orei (scale to the left) and Srei (right 
scale) as a function of the nitrogen fraction x for the E+ transition. They both show a 
rapid rise for x ~ 0.005, followed by a lower rate of increase for higher N content. This 
near-saturation is consistent with ab initio calculations of the £2 spectrum of 
GaAsi-^N*.113 The PR spectra being the result of many convoluted factors involving the 
reaction of the electronic structure to a modulated electric field, it is not surprising to 
observe that the actual values of Orei and Srei do not coincide. Nevertheless, the same 
trend and near-saturation of the oscillator strength is observed for both results. 
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Figure 5-8 (b) shows both oscillator strengths as a function of x for the E_ + Aso 
transition. The trends shown by the two sets of data are again in very good agreement. 
Further, the PR values agree well with those reported in Ref. 230. The dielectric function 
of the GaAs reference sample shown in Figure 5-6 is also in good agreement with 
reported data,57 the oscillator strength for the split-off transition being one third of that 
for the fundamental transition. Indeed, using the CP parabolic band model of Adachi, 
one finds that the oscillator strength is proportional to ju3/2, where pi is the reduced 
effective mass, whereas selection rules dictate that the split-off oscillator strength is one 
half the oscillator strength of the light- and heavy-hole bands.197'231 Using the combined 
effective mass of light- and heavy-holes, and the effective mass for the split-off band, 
one finds that Srei equals 0.34 for GaAs (effective mass values are taken from Ref. 232). 
This number is very close to the experimental value of 0.32 indicated in Table 5-3. 
Both the Srei and Orei values for the E_ + Aso transition increase monotonically with 
x, by about a factor of 3 over the N composition investigated. This behavior - which is 
qualitatively different than that observed in Figure 5-8 (a) for the E+ transition - is a 
strong indication that valence bands are also affected by the presence of nitrogen. 
Indeed, if the valence bands were unaffected by the presence of N, the E_ + As0 
transition should follow the same trend as the E_ transition since the same conduction 
band is involved in both (E_+ Aso and E_) transitions. The different behaviors depicted 
in Figure 5-8 (a) and Figure 5-8 (b) for the E+ and E_ + Aso transitions therefore indicate 
a stronger perturbation of the valence bands with nitrogen than what has previously been 
envisioned. Our data also suggest that the upper lying valence bands and their split-off 
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Figure 5-8. Relative oscillator strength Oret (solid symbols) and Srei (open symbols) 
versus nitrogen fraction x for a) the E+ transition and b) the E_ + Aso transition. 
A possible origin of the relative increase of the oscillator strength of the E_ + Aso 
transition compared to that of the E_ transition is a decrease of the split-off band 
curvature. This would imply an increase in the density of states of the split-off band and 
thus a higher oscillator strength for that transition. Since both the light-hole and split-off 
band originate from the mj = ±\l2 quantum states and couple with the conduction band, 
a reduction of the split-off band curvature should then also be accompanied by a 
lowering of the light-hole band curvature. In the 4-band k.p method of Kane for 
semiconductors with a zincblende structure, for example, a change in m*e also leads to a 
change in the light-hole and heavy-hole effective masses.233 However, the heavy-hole 
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band being associated with mj = ±3/2 quantum states, it does not couple with the first 
conduction band.233 
Moreover, the heavy-hole band effective mass is already considerably higher than 
that of the other two hole bands in the nitrogen free case (0.53mo for heavy-holes 
compared to 0.08«7o and 0.15 mo for light-holes and split-off holes respectively, mo being 
the free electron mass). The corresponding heavy-hole density of states is thus 
dominant. Since the oscillator strength of the E_ transition increases only weakly, as 
deduced from a comparison of the absorption coefficient spectra of Figure 5-7, we 
conclude that the increase in the oscillator strength of the split-off and E+ transitions is 
greater than for the E_ transition, where the effects of increasing the light-hole effective 
mass could be masked by the dominant density of states of the heavy-hole band. Since 
the heavy-hole band is not involved in the transition between the first conduction band 
and the split-off band, the modification of the latter band may thus be observed. 
5.7: Conclusions 
Using a combination of PR and VASE measurements, we have investigated the band 
structure properties of GaAsi^N* layers (0 < x < 0.016) on GaAs(OOl). We find that the 
oscillator strength of the E_ optical transition increases weakly with nitrogen 
incorporation. We also observe that the oscillator strength of the E+ and of the E_ + Aso 
transitions become larger compared to that of the fundamental gap as the N content 
increases. Since the same conduction band is involved in both the E_ transition and its 
split-off replica, these results reveal that adding nitrogen in GaAsi.xNx (001) alloys also 
affects the valence bands, most likely by increasing the effective masses of the light-hole 
and split-off bands. 
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Augmentation singuliere du coefficient 
d'absorption avec ^incorporation 
d'azote dans les aliiages GaAsN et 
GalnAsN 
Personne ne devient reellement idiot, 
tant qu 'il se pose des questions. 
Charles Proteus Seinmetz (1897-1962) 
II a ete montre que l'effet de l'indium sur les energies de transitions du GalnAsN est 
separable de celui de 1'azote. Cependant, 1'influence mutuelle de l'indium et de 1'azote 
sur les proprietes d'absorption dans le Ga(In)AsN n'a pas a ete investiguee. Afin 
d'approfondir la comprehension de ces propritetes, nous comparons revolution du 
coefficient d'absorption au seuil en fonction de la teneur en azote obtenue pour le 
GaAsN et le GalnAsN. Une faible augmentation du coefficient d'absorption au seuil est 
observee dans chaque alliage lorsque la teneur en azote s'accroit. Nous montrons que 
cette evolution est opposee a ce qui est observe dans le GaAs et le GalnAs, a titre de 
comparaison, et dans plusieurs aliiages III-V courants. Par ailleurs, les valeurs mesurees 
du coefficient d'absorption au seuil sont comparees a un modele qui incorpore la 
description du modele BAC de la masse effective electronique a la theorie k.p et qui 
neglige les effets de l'azote sur les bandes de valence. Le disaccord entre les valeurs 
mesurees et calculees implique qu'une description adequate des proprietes d'absorption 
doit aller au-dela de 1'approximation de la masse effective. La synthese detaillee de ces 
resultats et analyses est presente dans 1'article scientifique qui suit, qui a ete soumis a la 
revue Journal of Applied Physics. 
Chapitre 6 
Article 3 : Variation of the absorption coefficient with nitrogen 
content in GaAsN and GalnAsN grown on GaAs (001) 
S. Turcotte, J.-N. Beaudry, R. A. Masut, and P. Desjardins 
Departement de Genie Physique and 
Regroupement quebecois sur les materiaux de pointe (RQMP), 
Ecole Polytechnique de Montreal, P. 0. Box 6079, Station "Centre-ville ", Montreal, 
Quebec, H3C 3A7 Canada 
G. Bentoumi, R. Leonelli 
Departement de Physique and 
Regroupement quebecois sur les materiaux de pointe (RQMP), 
Universite de Montreal, P.O. Box 6128, Station "Centre-ville", Montreal, 
Quebec, H3C 3J7 Canada 
Article soumis dans 
Journal of Applied Physics 
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Contribution de chacun des auteurs 
L'article « Variation of the absorption coefficient with nitrogen content in GaAsN 
and GalnAsN grown on GaAs (001) » de S. Turcotte, J.-N. Beaudry, R. A. Masut, 
P. Desjardins, G. Bentoumi et R. Leonelli a ete soumis a la revue Journal of Applied 
Physics. L'auteur principal a fait la recherche bibliographique, procede a 1'interpretation 
des resultats et redige 1'article. II a effectue les mesures et analyses menant a l'obtention 
des resultats. Jean-Nicolas Beaudry a effectue la croissance des couches epitaxiales et a 
collabore a l'obtention de donnees HRXRD sur les couches de GalnAsN. II a egalement 
participe a la revision de 1'article. Les professeurs Patrick Desjardins, directeur de these, 
Richard Leonelli, co-directeur de these et Remo A. Masut ont supervise la realisation et 
la redaction de 1'article. 
6.1 : Resume de 1'article 
Variation du coefficient d'absorption avec le contenu en azote dans le GaAsN et le 
GalnAsN crus sur GaAs (001). 
Nous dressons une etude comparative du coefficient d'absorption au seuil de bande 
fondamental entre les alliages Gai.yInj,Asi.xNx et GaAsi.*Nx. Contrairement a ce qui est 
observe dans les semi-conducteurs III-V courants, une augmentation du coefficient 
d'absorption du Ga(In)AsN est obtenue avec une decroissance de l'energie de bande 
interdite. Alors que dans le cas du Gai-yI%Asi..xNjc le coefficient d'absorption au seuil 
sature pres de x = 0.009, le coefficient d'absorption des couches de GaAsi^N^ ne 
presente aucun signe de saturation pour 0 < x < 0.016. De plus, on observe que la valeur 
du coefficient d'absorption au seuil est plus grande, pour un meme pourcentage d'azote, 
pour les couches de Gai-ylnyAsi^N* que pour les couches de GaAsi.^Nx depourvues 
d'indium. Ce resultat s'oppose encore une fois a ce qui est observe pour Palliage 
GalnAs, ne contenant pas d'azote. La comparaison entre nos resultats et des calculs 
bases sur le formalisme k.p montre qu'une description adequate des proprietes 
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d'absorption des alliages Ga(In)AsN doit aller au-dela de 1'approximation de la masse 
effective. 
6.2: Abstract 
We report a comparative study of the absorption coefficient at the fundamental band 
edge between Gai^InyAsi^N^ and GaAsi.JM* alloys. In contrast to what is observed in 
common III-V semiconductors, the absorption coefficient at threshold of Ga(In)AsN 
increases when the band gap energy decreases. In the Gai-ylnyAsi^N* alloys, the 
absorption coefficient at threshold saturates near JC = 0.009, whereas the absorption 
coefficient of GaAsi.^N* layers shows no sign of saturation for 0 < x < 0.016. 
Furthermore, the value of the absorption coefficient at threshold is higher for 
Gai-jJnyAsi-xN* layers than for indium-free GaAsi^N^ films with the same nitrogen 
content, a result opposite to what is observed for the nitrogen-free GalnAs alloy. The 
comparison between our results and calculations performed using the k.p formalism 
shows that the proper description of the absorption properties of Ga(In) AsN alloys must 
go beyond the effective mass approximation. 
6.3 : Introduction 
The large band gap bowing observed in III-V dilute nitride semiconductors opens 
the way to various optoelectronic devices, such as photovoltaic cells, ' semiconductor 
lasers, photodiodes and heterojunction bipolar transistors. Furthermore, 
Gai^InyAsxNi.x alloys have attracted much attention since they can be made lattice-
matched to GaAs substrates. They are thus promising materials for optoelectronics 
applications such as vertical cavity surface-emitting lasers operating in the coveted 1.3-
i c 31,235 
1.5 urn range. ' 
However, these novel materials have unusual properties when compared to common 
III-V semiconductors. The simplest approach to describe the effect on the electronic 
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structure of the incorporation of nitrogen in GaAs is the band anticrossing (BAC) 
model, which is based on the presence of a dispersionless nitrogen level Nx located 
above the conduction band minimum (CBM) of the host material. This state couples 
with the CBM and splits the conduction band into two non-parabolic subbands, usually 
labelled E_ and E+. The simple two-level BAC model has been incorporated into k.p 
schemes105'236"238 and tight-binding models53'105'123'140 to describe the near-gap electronic 
structure of III-V-N alloys. Both approaches accurately predict the energy position of the 
near-gap optical transitions of III-V-N bulk alloys and quantum-well structures. 
It is generally accepted that the electronic effective mass in Ga(In)AsN alloys 
increases significantly even for the incorporation of only a few percents of nitrogen.45 
The BAC model predicts a gradual electron mass increase with nitrogen incorporation, 
in agreement with several experimental results.26 However, recent studies reported that 
the electronic effective mass m*e in GaAsi.xNjc doubles suddenly with respect to that of 
GaAs for a nitrogen content as low as x = 0.001.46 Such a sudden doubling of m*e should 
be mirrored on the near-gap optical properties of the alloy. Yet, several ellipsometric 
studies of GaAsi_xNx and Gai^InyAs^Ni.^ alloys report a monotonous increase of the 
attenuation coefficient with nitrogen incorporation. ' Furthermore, while the effect 
of the indium atom on the transition energies at the CBM of Ga(In) AsN has been shown 
to be separable from the effect of the nitrogen atom,44 the mutual influence of In and N 
on the fundamental parameters that affect the optical properties in Gai^I%AsxNi.x alloys 
has not been investigated. 
In the present work, we investigate the dependence of the room-temperature (RT) 
absorption coefficient on nitrogen fraction of GaAsi-JSf* and Gai.yI%AsxNi.x alloys. Our 
results are compared to a model that incorporates the BAC description of the electronic 
effective mass into the k.p theory and neglects the effect of nitrogen on the valence 
bands. The discrepancies between the measured absorption coefficient at threshold and 
values calculated suggests that a proper description of the near-gap optical properties of 
dilute nitride alloys should go beyond the effective mass approximation. 
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6.4 : Experiments 
Ga(In)AsN samples were grown by metalorganic vapor phase epitaxy (MOVPE) 
in a low-pressure cold-wall reactor using Pd-purified hydrogen as the carrier gas, 
trimethylgallium (TMGa) and trimethylindium (TMIn) as the group-Ill precursor, and 
tertiarybutylarsine (TBAs) and 1,1-dimethylhydrazine (DMHy) as group V sources. 
Nominally 80-nm thick GaAs buffer layers were deposited at 650 °C on a semi-
insulating GaAs(OOl) substrate prior to adjusting the substrate temperature for the 
Ga(In)AsN growth. The GaAsi.JM* layers were grown at either 550 or 575 °C and the 
Gai-ylnjAsi-JST* layers at 550 °C. These growth conditions were chosen since they allow 
good nitrogen incorporation while keeping a low density of crystalline and 
morphological defects.240 Our samples consist of nominally undoped GaAsi^N* and Gai. 
ylnjAsi^Njt thin films with 0.003 < x < 0.016 and 0.016 <y < 0.042, respectively. 
For both Gai.^I%Asi.xNx/GaAs(001) and GaAsi_xNx/GaAs(001) heterostructures, 
the nitrogen composition is obtained from high resolution X-ray diffraction (HRXRD) 
measurements. The Gai^In^Asi^N^ films were grown nearly lattice-matched to the 
underlying GaAs substrate. This is achieved when a ratio y ~ 3x is maintained. Previous 
results indicate that the presence of DMHy does not significantly affect the 
incorporation of indium.240 Thus, the In content was first independently determined by 
HRXRD from a Gai^In^As sample grown under similar conditions, while the nitrogen 
content was obtained by simulating the measured HRXRD spectra with y kept to its 
nitrogen-free value. This procedure is validated from two observations. First, nitrogen 
incorporation in GaAsi^N* below x = 0.03 is substitutional in the As sub-lattice, and 
thus Vegard's rule applies to the lattice parameters.120 Second, the indium and nitrogen 
compositions of similar layers estimated using this procedure are corroborated by 
Rutherford backscattering measurements and nuclear reaction analysis, respectively.240 
The HRXRD measurements were carried out in a Philips high resolution diffractometer 
using CuKoti radiation from a four-crystal Ge(220) Battels monochromator that provides 
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an angular divergence of 12 arcsecs with a relative wavelength spread A7JX of 7x10"5. o> 
20 scans (where (Ois the angle of incidence and #is the Bragg angle) were obtained with 
a detector acceptance angle of approximately 2°. Further details concerning the growth 
procedure and structural characterization can be found in Ref. 120. 
The RT absorption spectra were acquired with a Bomem DA8 Fourier transform 
spectrometer using a Si or a liquid-nitrogen-cooled InGaAs detector and a halogen lamp 
as the light source. Typical measurements ranged from 0.9 to 1.4 eV and the spectra 
resolution was set to 0.5 meV. RT ellipsometric measurements were carried out on the 
GaAsi-xNx samples using a J.A. Woollam Co. variable-angle spectroscopic ellipsometer 
fitted with a rotating analyzer. 
6.5 : Results 
Figure 6-1 shows typical HRXRD curves for both GaAsi^N* and Gai.^In^Asi^N^ 
layers for the (004) reflection. In Figure 6-1 (a), the lower lattice parameter of the 
GaAsi_xNx layer compared to that of the GaAs substrate generates a biaxial tension that 
shifts the layer peak at a higher diffraction angle than the substrate peak. Both peaks are 
sharp and both curves exhibit well defined Pendellosung interference fringes, indicating 
the structural quality of the layer and substrate peaks. For the thinner layers, the elastic 
continuum theory simulations based on the dynamical diffraction theory241 were used to 
model the Pendellosung fringes observed in the HRXRD curves and thus determine the 
layer thickness. However, the Pendellosung fringes could not be resolved for the two 
thicker GaAsi_xNx layers. Their thickness was rather determined using the well defined 
interference fringes appearing in the transparent region of their ellipsometric spectra. 
Further details on the ellipsometry data and their analysis can be found in Ref. 242. 
As shown in Figure 6-1 (b), well defined fringes are also observed for the 
Gai-ylnyAsi.JNfx samples, again indicating a good structural quality of the layers. In this 
case, the layer and substrate peaks are almost merged in a central peak, confirming that 
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the quaternary layers are grown nearly lattice-matched to the underlying GaAs(OOl) 
substrate. Table 6-1 lists the parameters thus obtained for all samples presented in 
this article. 
.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 
co (degrees) 
Figure 6-1. Typical HRXRD curves for a) two GaAsi^N^/GaAsCOOl) and b) two 
Gai.^I%Asi^Nx/GaAs(001) samples. 
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267 ± 4 
243 ±6 
1208 ± 1 
365 ± 7 
364 ± 7 
372 ± 8 
355 ± 7 
370 ±15 
The RT absorption coefficients a of the samples was deduced from the 
transmittance spectra using Beer-Lambert's law 
l(hQ)) = I0e 
j -a(hco)d 
(40) 
where / is the transmitted intensity, 1$ the incident intensity, a the absorption coefficient, 
and d the thickness of the absorbing material. Using Eq. ( 40 ), one obtains the 






where Is is the intensity transmitted through a substrate-only sample, IL+S is the 
transmitted intensity through a dilute nitride layer and a substrate, and di is the thickness 
of the dilute nitride layer. 
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The RT near-gap coefficients a of our samples are shown in Figure 6-2. In 
Figure 6-2 (a), we see that a in the GaAsN layers increases weakly with nitrogen 
incorporation with respect to that of GaAs at RT (-7900 cm"1).226 In the case of the 
Gai-jInyAsi-xNx layers [Figure 6-2 (a)], a increases more rapidly for low nitrogen 
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Figure 6-2. Absorption coefficient of a) GaAsi_xNx and b) Gai-ylnjAsi.JST* layers. 
6.6 : Discussion 
In common III-V semiconductors, the absorption coefficient decreases with a 
decreasing band gap energy. This behavior can be understood within the effective mass 
approximation. Indeed, for simple non-degenerate parabolic bands at the center of the 
Brillouin zone, a is given by 
«(»»)=^4^(^fcf#^. 2e0m0ch nho)smh(zy (42a) 
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'•*k£T>E>E°> (42b) hco-EQ 
where £0 is the fundamental band gap energy, Pcv the momentum matrix element, R the 
Rydberg energy, n the refraction index, ju the reduced effective mass, to the vacuum 
permittivity, and mo the free electron mass. It is useful to introduce the absorption 
coefficient at threshold a,/, = a (hco = Eg). From Eq. ( 42a ), one finds 
«.=CC& ( 4 3 ) 
where Ep=2\Pcv\ /mo and the C is a constant. Since n at threshold changes very slowly 
with EQ, ' its variation with nitrogen composition is neglected in the rest of the 
analysis. In a first approximation, // scales with the band gap Eo and thus Eq. ( 43 ) 
implies that ath also scales with Eo, in agreement with what is observed in most 
semiconductor alloys. In a more quantitative approach, the respective contributions to ju 
of the T-point degenerate heavy-hole and light-hole bands have to be properly taken into 
account. Within k.p theory, 
1 1 yx 
— = — + — , (44) 
M mc mo 
where m*c is the CBM effective mass and yi is the first Luttinger parameter.
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Combining Eqs. ( 43 ) and ( 44 ) with the materials parameters of Ref. 24, one obtains a 
rate of change of a,/, for AlGaAs in good agreement with the experimentally determined 
values.245 
In order to obtain quantitative values of Eo and ath, the absorption edge of our 
samples was modeled using 
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KM=^"(^^W a(ntui = —-—- i-
hco „J l-e 
( 4 5 ) 
where F is a Gaussian lineshape function with unit surface that takes into account 
thermal and alloy broadening.50'246 The fitted curves are shown in Fig. 2 and the values 
of ath thus obtained are reported in Figure 6-3 as a function of E0. 
The values of ath observed for our Ga(In)AsN samples were compared with the 












EN(y) = 1.65(l-y) + l.44y-0.38y(l-y) (eV) (46b) 
V(y) = 2.7(l-y) + 2.0y-3.5y(l-y) (eV) (46c) 
Second, following Lindsay and O'Reilly, the Kane parameter Ep was calculated 
.233 
within k.p theory using 




( 4 7 ) 
where Aso is the spin-orbit splitting energy. Finally, the valence bands, and thus the 
Luttinger parameter fl, were assumed unaffected by nitrogen incorporation. 
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The band gap dependence of atf, with the band gap calculated using Eqs. ( 43 ) to 
( 47 ) is depicted on Fig. 3. The approximate band gap dependence of a^ for GalnAs, 
calculated from a linear interpolation between the values of GaAs226 and 
Gao.47Ino.53As247 is also shown as a reference. Given the inherent difficulty in measuring 
absolute values for the absorption coefficient in direct gap semiconductors, the 
agreement between the measured and calculated values for GaAsi^N* is satisfactory. 
This indicates that our data are compatible with the increase of m c predicted by the 
BAC model in GaAsi^N*. In the case of Gai^InyAsi.^N^ however, the discrepancy 
between experiments and calculations is pronounced, as the calculated values of a^ are 
pulled down with an increasing indium concentration. Moreover, we find that the values 
of ath are systematically lower for GaAsi-xNx layers than for the Gai^InyAsi.^N^ layers 
with the same nitrogen content x. This is also opposite to what is observed in the 
nitrogen-free case where the value of a,/, is lower for GalnAs than for GaAs. Theses 
results indicate that the perturbation of the electronic structure of III-V-N semiconductor 
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Figure 6-3. Value of the absorption coefficient a,/, for the different GaAsi.xNx and 
Gai-ylnjAsi-JSf;,; samples of the present study. The value given near each data point 
corresponds to the nitrogen composition of the sample. The dashed line corresponds to 
the value of ath for GalnAs. The dashed-dotted and solid lines correspond to a,h for 
GaAsi-xN* and Gai^In^Asj.xNx calculated using Eqs. (43 ) to (47) . 
It has been reported that the optical properties of Gai^In^Asi.xN^ alloys depend on 
the bonding coordination of the species within the lattice. For example, it has been 
suggested that an increase in the number of In-N bonds over Ga-N bonds would increase 
the optical efficiency of Gai-ylnyAsi^Nx.249 While some studies found that 
Gai-ylnyAsi-xNx behaves as a random alloy, 7* , others suggest In enrichment around N 
[Ref. 251]. N-induced changes in the chemical environments of GalnAs could thus be at 
the origin of the observed higher values of ath for Gai-yln^Asi-xN* over GaAsj.xN* for the 
same value of the nitrogen compositions. 
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6.7; Conclusions 
The absorption coefficient at threshold att, has been measured in GaAsi.JST* and 
Gai-jInyAsi-jcNx alloys. In both materials, ath increases with nitrogen content and thus 
with a decrease of the alloy band gap energy EQ. This is opposite to what is generally 
observed in III-V semiconductors. For GaAsi_^Nx, the measured values of a,/, are 
compatible with those predicted by the BAC model. Furthermore, the experimental 
values found for a^ are higher in Gai^InjAsi-xN* than in GaAsi.^Nx for the same 
nitrogen content x. This could be explained by the multiplicity of chemical environments 
in GalnAsN. The disagreement between our experimental results and current models 
also suggests that a proper description of the near-gap optical properties of Ga(In)AsN 
should go beyond the effective mass approximation. 
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Chapitre 7 Heterostructures quantiques 
Je crois quejepeux affirmer, sans trop me tromper, 
que personne ne comprend la mecanique quantique. 
Richard Feynman (1918 - 1988) 
Tel que mentionne au chapitre 1, plusieurs parametres fondamentaux des HS 
quantiques de nitrures dimes demeurent mal connus et ce meme si de nombreux travaux 
ont ete realisees sur le sujet. Bien que les HS de GalnAsN revetent un interet 
technologique tres important, notre etude s'est concentree sur les HS de GaAsN/GaAs, 
moins complexes que les puits de composes quaternaires, ce qui permet d'isoler les 
effets de l'azote. Puisque les HS se rapprochent de structures souhaitables pour des 
applications, nous tentons d'ajouter une contribution pour deux aspects en particulier. 
Dans ce chapitre, nous determinerons les principales proprietes optiques de puits simples 
et multiples de GaAsN/GaAs en mettant l'emphase sur l'analyse de la degradation des 
proprietes optiques avec 1'augmentation de la teneur en azote, tout en ajoutant une 
contribution a la comprehension generale de l'alignement des bandes dans ce type de 
puits. 
7.1 : Mise en contexte 
Les HS de GalnAsN/GaAs sont des structures d'interet au plan technologique. 
Cependant les HS quaternaires refletent tant les effets de l'indium que de l'azote. A ce 
titre, les HS de GaAsN/GaAs constituent un systeme modele permettant de preciser les 
seuls effets de l'azote. Une meilleure comprehension des proprietes optiques des HS de 
GaAsN/GaAs et de leur degradation avec l'augmentation de la teneur en azote dans le 
puits constitue done une etape prealable a l'analyse de structures plus complexes comme 
les HS quaternaires. 
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Comme nous l'avons vu, le seuil d'absorption du GalnAsN massique ne se comporte 
pas comme dans les semi-conducteurs III-V traditionnels.50'68 II a aussi ete montre que le 
GaAsN subit d'importantes fluctuations qui elargissent ce seuil.50 Ces modifications sont 
liees a la perturbation de la configuration de l'environnement chimique local en presence 
d'atomes azote.50 Ces fluctuations commencent a se manifester pour une composition 
d'azote aussi faible que x = 0.002 dans le materiau volumique. L'elargissement du seuil 
efface peu a peu le pic excitonique fondamental que Ton retrouve dans le spectre 
d'absorption de composes semi-conducteurs de bonne qualite structurelle. 
D'autre part, l'utilisation de PQ vient generalement favoriser la creation d'excitons a 
basse temperature en raison du confinement des porteurs. En effet, ce confinement mene 
a un meilleur recouvrement des fonctions d'onde des electrons et des trous dans la 
direction de confinement, ce qui facilite Petablissement de paires electrons-trous. Dans 
le cas ideal, representatif de la plupart des semi-conducteurs III-V traditionnels, le 
spectre d'absorption est compose de deux contributions : un seuil d'absorption abrupt 
au-dela duquel est defini le continuum et un pic excitonique etroit. On obtient un spectre 
total similaire a la description donnee a la Figure 7-1. 
Quelques travaux se sont penches sur l'absorption optique de PQ de 
GalnAsN/GaAs.252"255 Seuls les spectres experimentaux de Miyamoto et al.253 mettent en 
evidence l'important elargissement survenant lorsque l'azote est incorpore. Par ailleurs, 
des contributions excitoniques se manifestent dans les travaux de Reith et al.254 et de 
Bouzid et al.255 meme si ceux-ci se limitent a une seule composition d'azote. 
Neanmoins, tres peu d'etudes traitent de l'elargissement induit par l'azote sur 
l'absorption optique de PQ de GaAsN/GaAs52 et celles-ci ont ete realisees a des 
temperatures trop elevees pour que des contributions excitoniques puissent se 
manifester. En effet, ces dernieres sont alors masquees par l'intervention des phonons 
qui elargissent les transitions optiques. Ceci fait en sorte que les contributions discretes 
des excitons se manifestent plus facilement aux basses temperatures. De plus, 
comparativement aux structures GalnAsN/GaAs, les structures confinees de 
155 
GaAsN/GaAs permettent d'evaluer les effets de l'azote pris isolement. II s'avere done 
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Figure 7-1. Spectre d'absorption d'un PQ ideal a basse temperature. On y distingue les 
contributions du niveau excitonique fondamental et du continuum a l'absorption totale. 
Pour les fins de l'exemple, ce spectre theorique a ete obtenu pour E\ = 1.519 eV (GaAs a 
0 K), Eb = 10 meV, Eex = 1.515 eV (GaAs at 0 K) et des elargissements excitoniques 
gaussien et lorentzien, et du seuil du continuum de 2 meV. E\ correspond a 1'energie de 
la transition fondamentale dans le puits. Voir la section 7.3.4 pour plus de details. 
Dans ce chapitre, nous analysons les proprietes optiques de deux series de PQ de 
GaAsN/GaAs, l'une ou la largeur du puits est variee, l'autre ou e'est la composition 
d'azote du puits qui est modifiee. La section 7.2 precise comment les epaisseurs et 
compositions des couches formant ces structures confmees ont ete obtenues alors que la 
section 7.3 s'interesse aux proprietes optiques. 
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7.2 : Caracteristiques des heterostructures etudiees 
Deux series de PQ de GaAsi.xNx/GaAs(001) ont ete crues par Jean-Nicolas Beaudry, 
par procede MOVPE. La serie 1 est composee de trois PQ simples de composition 
nominale x = 0.01 dont l'epaisseur du puits est variee. La serie 2 est constitute de cinq 
multi-puits quantiques (MPQ) composes de 7 repetitions de bicouche GaAsi^N^-GaAs, 
ou c'est la composition x qui est cette fois variee. Chaque croissance de la serie 2 se 
termine par le depot d'une couche d'encapsulation de GaAs d'une epaisseur de 35 nm. 
Les couches de la serie 2 sont crues a la meme temperature que celles de la serie 1. Les 
deux series de PQ sont crues a 550°C pour les memes raisons que les alliages massiques. 
La couche tampon de GaAs (entre le substrat et le premier puits de GaAsN) est la seule 
qui est crue a 650°C. 
Les echantillons des deux series ont ete caracterises par des mesures HRXRD selon 
les plans (004). Ces courbes ont ete analysees par la theorie dynamique de la diffraction 
dans le formalisme de Takagi163 et Taupin,164 adapte pour la description des nitrures 
dilues. Pour la serie 2, les caracteristiques des PQ ont egalement ete obtenues par une 
technique d'estimation plus simple, a titre de comparaison. Les mesures HRXRD ont ete 
realisees sur le diffractometre Philips decrit au chapitre 3 et sont presentees aux Figure 
7-2 et Figure 7-3, pour les series 1 et 2 respectivement. 
Pour les courbes de la serie 1, on observe bien les franges d'interference de 
Pendellosung. Etant donne la faible epaisseur des puits (< 11.3 nm) par rapport a celle de 
la couche d'encapsulation qui forme la barriere superieure (>75 nm), il est plus ardu de 
trouver une valeur tres precise des parametres du puits en ajustant une courbe simulee 
aux donnees experimentales pour la serie 1. Neanmoins, il est possible de verifier si les 
valeurs nominales de composition et d'epaisseur dont nous disposons nous permettent 
d'obtenir une courbe XRD simulee qui reproduise le resultat experimental. Pour ce faire, 
on fait varier les parametres a tour de role autour de leur position nominale. La 
composition nominale est evaluee a x = 0.01, tel qu'etablie par les donnees 
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d'incorporation dans le GaAsN massif. Quant a elle, l'epaisseur nominale est evaluee a 
partir des temps de croissance utilises. Or, en utilisant ces parametres pour le puits et en 
ajustant l'epaisseur de la couche d'encapsulation on obtient un bon accord entre la 
simulation theorique et le resultat experimental, ici montre pour le PQ simple de 
composition intermediate. Ceci confirme que la structure experimentale se rapproche 
fortement de celle simulee, ou les interfaces sont assumees abruptes et la composition 
des couches uniformes. Ces resultats denotent done une tres bonne qualite cristalline. 
Les parametres des PQ simples de la serie 1 sont listes au Tableau 7-2. 
Figure 7-2. Courbes de diffraction HRXRD pour les echantillons de la serie 1. On y 
indique aussi l'epaisseur des puits (revaluation de cette valeur est explicitee dans le 
texte). Une courbe simulee (ligne continue grise) est egalement presentee pour 
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Figure 7-3. Courbes de diffraction HRXRD pour les echantillons de la serie 2. Les 
quantites indiquees a la droite des spectres correspondent a la composition d'azote dans 
le puits (revaluation de cette valeur est explicitee dans le texte). 
Deux types de franges sont presents dans le cas des puits quantiques multiples de la 
serie 2. On observe tout d'abord des pics satellites representant la periodicite de la 
bicouche repetee. Par ailleurs, on note aussi des oscillations plus rapprochees temoignant 
de l'epaisseur totale de la multicouche. Ces deux observations temoignent d'une tres 
bonne qualite cristalline. Neanmoins, 1'amplitude des franges est plus faible pour les 
echantillons ou les puits contiennent le moins d'azote. Dans ce cas, le contraste entre les 
couches s'amoindrit, expliquant la diminution de contraste des franges d'interference 
observees. 
Afin d'obtenir les epaisseurs et les compositions des couches formant la bicouche 
repetee des echantillons de la Serie 2, nous avons eu recours a deux methodes 
differentes. La premiere consiste a determiner la composition moyenne xm obtenue en 
ajustant le pic satellite d'ordre 0 qui reflete le parametre moyen de la bicouche. Puisque 
les puits ont ete concus pour contenir moins de 2% d'azote, la loi de Vegard est utilisee 
pour trouver xm.
no Quant a elle, l'epaisseur de la bicouche (le couple GaAsN+GaAs est 
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repete) est obtenue de la distance angulaire entre les pics satellites (voir chapitre 3). Une 
fois que xm et h sont connus, il faut obtenir le ratio t2lt\ de l'epaisseur de la couche de 
GaAs par rapport a celle de GaAsN. Dans notre cas, ce ratio est deduit de cliches TEM 
en section transversale pour les echantillons GaAsN71 et GaAsN72. La Figure 7-4 
montre les cliches de microscopie obtenus pour deux echantillons de MPQ. Un ratio t^h 
de 1.6 est trouve pour les cliches TEM des deux echantillons considered. Ce rapport est 
pratiquement 2 fois plus faible que ce qui etait attendu sur la base des temps de 
croissance, soit 2.9 (20 nm de barriere pour 7 nm de couche). Ce resultat temoigne done 
d'une reduction importante du taux de croissance, ce qui a deja ete rapporte avec 
l'utilisation du DMHy.240 Bien que l'apport en DMHy soit coupe lors de la croissance de 
la barriere de GaAs, il faut aussi noter que le taux de croissance du GaAs lui-meme est 
plus faible qu'attendu. Une hypothese pouvant expliquer le phenomene est que des 
especes chimiques liees a la reaction du DMHy en surface lors de la croissance du puits 
restent presentes en surface lors de la croissance de la barriere. Ces especes limiteraient 
Fincorporation de Ga, Felement regissant le taux de croissance. Par ailleurs, en 
comparant l'epaisseur des puits entre eux a partir des cliches TEM pour un echantillon 
donne forme de MPQ, on constate que Ferreur experimentale liee a la methode de 
croissance sur l'epaisseur d'un puits est inferieure a 1.3 nm (cette valeur est obtenue 
pour x = 0.0166 alors que 0.5 nm est obtenu pour x = 0.0137). Cette fluctuation 
d'epaisseur entraine des elargissements extrinseques des transitions optiques. Nous les 
considererons lors de Fanalyse du seuil d'absorption optique. 
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a) x = 0.0137 
Figure 7-4. Cliches TEM de MPQ de G a A s ^ / G a A s soient (a) x = 0.0137 et (b) 
x = 0.0166. Les images montrent des interfaces abruptes entre les couches epitaxiales et 
l'absence de dislocation. Le vecteur de diffraction g est indique (pointant dans le sens 
perpendiculaire au plan de croissance). 
En assumant cette valeur representative pour les echantillons de la serie 2 et en 
utilisant 1'equation ( 12 ), on peut alors determiner t\, ?2 et x, en passant par la 
composition moyenne xm. Le Tableau 7-1 fournit les caracteristiques des MPQ obtenues 
a l'aide de cette methode. Pour l'echantillon GaAsN68, la Figure 7-5 ne presente aucun 
pic satellite, du au fait que la composition d'azote dans le puits est trop faible. En 
assumant que les epaisseurs des couches de cet echantillon doivent etre tres proches de 
celles du GaAsN69, on trouve une composition x = 0.0005, en utilisant Pequation (12) . 
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Tableau 7-1. Serie 2 : Parametres decrivant les MPQ obtenus de l'analyse HRXRD en 
utilisant la composition moyenne. ML correspond a une monocouche. L'incertitude sur 
la composition est d'environ ± 0.0008 alors que celles sur Pepaisseur sont de ± 9 % et 
± 6 % pour la barriere de GaAs et le puits de GaAsN, respectivement. Cette incertitude 
est obtenue en utilisant une precision de 0.001 degre pour la courbe XRD et une 



























puits de GaAsN 
(nm) 
10.8 (38 ML) 
10.8 (38 ML) 
10.0 (35 ML) 
8.4 (30 ML) 
7.9 (28 ML) 
Nous avons egalement evalue les compositions et epaisseurs des couches a partir de 
simulations dynamiques en supposant les ratios d'epaisseur obtenus par TEM. Un 
exemple de simulation compare a la courbe experimentale est montre a la Figure 7-5 
pour le puits de composition x = 0.014. On y constate un excellent accord au niveau des 
positions des differents pics de diffraction. Les parametres extraits de telles simulations 
pour les echantillons de la serie 2 sont presentes au Tableau 7-2. On note que la 
difference entre les parametres d'epaisseurs et de compositions obtenues par la methode 
de la composition moyenne et par la theorie dynamique se situe a l'interieur de des 
incertitudes sur les valeurs donnees pour la serie 2, ce qui confirme la validite des 
valeurs obtenues. 
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Tableau 7-2. Serie 1 : Parametres decrivant les PQ simples. Serie 2 : Resultats de 
simulations tenant compte d'effets dynamiques pour les MPQ mesures par HRXRD. 
L'erreur sur la composition est de ± 0.001 alors que celle sur l'epaisseur des puits de 





































puits de GaAsN 
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2.8 (10 ML) 
5.1 (18 ML) 
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Figure 7-5. Courbes HRXRD simulees (en gris) et experimentale (en noir) du MPQ de 
composition x — 0.014. Dans la simulation, les epaisseurs des couches de GaAs et de 
GaAsN formant la bicouche repetee sont modifiees pour reproduire le spectre 
experimental, tout comme l'epaisseur de la couche d'encapsulation, dont on trouve une 
valeur de 35 nm. 
Les cliches TEM des deux echantillons etudies par cette technique ont neanmoins 
reveles que le premier PQ de GaAsN depose a une epaisseur d'environ 3 nm 
comparativement aux 6 autres puits de ces echantillons, dont l'epaisseur tourne autour 
de 8 nm. Le cliche TEM de la Figure 7-6 montre cette caracteristique, qui sera 
consideree dans l'analyse des proprietes optiques. Dans cette figure, on remarque que la 
premiere barriere suivant le puits mince a la meme epaisseur que les suivantes. En raison 
de l'epaisseur de la barriere, plus grande que le puits, la periodicite de la bicouche n'est 
pas suffisamment affectee pour modifier significativement la courbe HRXRD qui en 
resulte. C'est la raison pour laquelle nous arrivons a bien decrire les courbes HRXRD 
experimentales des MPQ par une simulation ou une meme bicouche (GaAs/GaAsN) est 
repetee sept fois (Figure 7-5). 
Experimental 
Simule (couches et cap) -
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Deux hypotheses permettent possiblement d'expliquer l'obtention d'un premier puits 
plus mince, tel qu'avance dans la these de Jean-Nicolas Beaudry. La premiere moitie de 
la couche tampon a ete crue a 650 °C alors que pendant la croissance de la deuxieme 
moitie de cette couche la temperature retombait a 550 °C afin de rejoindre la 
temperature ideale pour croitre la couche de nitrure dilue (le premier puits). La 
temperature est alors conservee a 550 °C par la suite. Puisque le premier puits est cru 
tout de suite apres la couche tampon, la temperature n'a peut-etre pas eu le temps de se 
stabiliser. 
II est aussi possible que, lors de 1'introduction de DMHy dans l'enceinte de 
croissance, certaines molecules associees aux produits de la reaction du DMHy en 
surface perturbent le depot en limitant fortement le taux de croissance. Cette 
modification se produirait jusqu'a l'obtention d'un regime permanent entre Padsorption 
et la desorption des especes chimiques en presence au cours de la croissance. Le depot 
du deuxieme puits se produirait alors une fois l'equilibre etabli, ce qui explique pourquoi 
l'epaisseur du deuxieme puits est en accord avec celle des puits suivants. Ainsi, 
l'obtention d'un puits plus mince met en relief 1'implication de reactions complexes dont 
la cinetique et les especes en jeu demeurent inconnues. 
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Figure 7-6. Cliche TEM en section transverse du GaAsN71 ou chacun des 7 puits est 
visible. On y remarque que le premier puits era (premier puits a partir de la gauche) est 
significativement plus mince. Les bandes foncees transversales (franges d'egale 
inclinaison) sont un artefact commun en imagerie TEM et ne constituent pas des defauts 
cristallins ni des inhomogeneites de composition. 
7.3 : Res u I tats optiques 
Les resultats des travaux de Shtinkov et a/.,148 ou le modele TB a ete adapte pour 
decrire les PQ de GaAsN/GaAs, revelent que le meilleur accord de la prediction 
theorique pour les energies des transitions optiques des puits avec les resultats de la 
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Figure 7-7. Energies des deux premieres transitions permises, impliquant les deux 
premiers niveaux d'electrons et les plus hauts niveaux permis de trous, telles que 
calculees par le modele TB de Shtinkov et a/.148 pour des PQ de GaAsN/GaAs de 7 nm. 
Des donnees experimentales de la litterature, corrigees a 0 K, sont egalement montrees a 
titre de comparaison.78 La valeur du DBV pour laquelle on obtient le meilleur accord 
avec le resultat experimental est de 0 eV. 
La contrainte biaxiale en tension dans les PQ leve la degenerescence des trous legers 
et des trous lourds, en placant leur bande respective au-dessus et sous la bande de 
valence dans le cas non contraint (Figure 7-8). 
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Figure 7-8. Representation schematique de 1'alignement des bandes dans les 
heterostructures de GaAsN/GaAs avec un DBV = 0 eV. 
Suite a ces precisions, il convient de presenter les resultats de 1'analyse des 
proprietes optiques des PQ des deux series d'echantillons decrites precedemment. 
Notons que les mesures ont ete realisees a basse temperature (6-1 OK) pour minimiser les 
elargissements thermiques. 
7.3.1 : Serie 1 : puits quantiques simples 
Cette serie de PQ a ete realisee afin d'etudier les proprietes optiques des puits en 
fonction de leur largeur. Les resultats des mesures d'absorption optique a 6 K des PQ 
simples sont presentes a la Figure 7-9. Le seuil d'absorption est particulierement bien 
defini et abrupte pour le puits de 5.1 nm parce que l'effet du confinement des porteurs y 
est tres important. Si le puits est trop mince, la fonction d'onde subit des fuites 
importantes vers les barrieres. A l'oppose, si le puits est trop large, le confinement 
disparait. Ces deux extremes menent a un seuil d'absorption dont la forme tend vers 
celle du cas volumique. Ceci pourrait done expliquer pourquoi le seuil d'absorption des 
puits de 2.8 et 11.3 nm s'apparente a un seuil d'absorption d'un materiau volumique. 
Notons aussi qu'un spectre de PLE est juxtapose a la Figure 7-9, a titre informatif, pour 
montrer que cette technique reproduit bien la forme du seuil d'absorption, tel que 
souhaite. 
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Figure 7-9. Spectre d'absorption des echantillons de la serie 1. Un spectre de PLE est 
ajoute a titre d'exemple pour le puits de 2.8 nm. La detection est placee pres de 1.42 eV. 
Dans un deuxieme temps, observons les proprietes d'emission de ces puits. Tel que 
montre a la Figure 7-10 qui presente les spectres de PL obtenus a basse temperature, on 
constate plusieurs caracteristiques dignes de mention. Le pic d'emission principal 
presente le meme type d'asymetrie que Ton retrouve dans les spectres de PL du GaAsN 
massif. La partie du pic a plus haute energie est abrupte alors que le pic presente une 
queue aux plus faibles energies.52 La presence des pics de paires et d'agregats d'azote 
juste sous le MBC entraine des fluctuations locales de potentiel et peut expliquer cette 
asymetrie. En effet, ces agregats agissent comme des pieges pour les excitons qui 
finissent par se recombiner ensuite. Ce type de recombinaison d'excitons localises et lies 
a l'azote survient d'ailleurs lorsque l'excitation est placee au-dessus du seuil de bande 
du GaAs, ce qui est notre cas. Lorsqu'elle est placee sous le seuil, le pic principal de PL 
originerait plutot d'excitons delocalises.71 
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Figure 7-10. Spectres de photoluminescence des PQ simples, realises a 6 K. Les fleches 
indiquent remission des premiers niveaux de puits. Les pics tres fins apparaissant pres 
du niveau de defaut correspondent aux repliques du laser. 
Par ailleurs, on observe un niveau situe a 1.254 eV, soit environ 80 a 170 meV sous 
le pic principal (dependemment du puits), mais le niveau de defaut le plus important se 
presente autour de 1.05 eV. Puisqu'il se situe pres de 300 a 370 meV (dependamment du 
puits) sous le pic d'emission le plus important, il origine d'un centre de recombinaisons 
situe profondement dans la bande interdite du GaAsN. Un tel niveau est aussi observe 
pres de 250 meV sous le pic d'emission fondamental du GaAsN massif. Un niveau 
similaire a deja ete repertorie dans le GaAs, autour de 1.2 eV, et associe a une lacune de 
Ga liee a un donneur.256 Puisque dans le GaAsN le niveau profond se situe pres de celui 
observe dans le GaAs, il est propose que son origine soit similaire a ce dernier. 
7.3.2 : Serie 2 : puits quantiques multiples 
La serie 2 permet d'analyser les proprietes optiques des puits quantiques GaAsN en 
fonction de la teneur en azote. Les resultats des mesures d'absorption optique a 6 K sont 
presentes pour la serie 2 a la Figure 7-11. Pour les echantillons x = 0.0005 et x = 0.0026, 
on montre plutot les resultats de PLE afin de mieux s'affranchir de l'absorption au seuil 
provenant du substrat. Des intensites d'environ 1 W cm"2 et 4 W cm"2 ont ete 
respectivement utilisees pour les echantillons x = 0.0005 et x = 0.0026. Le spectre de 
PLE reproduit bien la forme de l'absorption de ces echantillons, comme le confirme 
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l'exemple de la Figure 7-12 pour x = 0.0005. Sur cette figure, on constate aussi que 
l'utilisation du spectre de PLE est avantageuse, puisqu'elle permet d'obtenir une 
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Figure 7-11. Spectres d'absorption des MPQ de GaAsN/GaAs(001). Les spectres 
experimentaux (en noir) et simules (en gris, voir description plus bas) y sont presentes. 
Pour les echantillons de composition x = 0.0005 et x = 0.0026, un spectre de PLE revele 
davantage le comportement du seuil d'absorption. Pour x = 0.0005, l'energie de 
detection est placee a 1.456 eV, alors que pour x - 0.0026, elle est placee a 1.40 eV. Les 
spectres de PLE ont respectivement ete obtenus a 6 K et 7 K, pour x = 0.0005 et 
x = 0.0026. 
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Figure 7-12. Comparaison entre les spectres de PLE et d'absorption optique pour 
l'echantillon pour x = 0.0005. La mesure a ete realisee autour de 6 K. 
Pour les plus faibles compositions d' azote, on y observe la presence du pic de 
l'exciton fondamental. La presence d'un tel pic est une indication d'une bonne qualite 
cristalline et d'un bon recouvrement des fonctions d'onde. Or, le pic excitonique 
s'elargit rapidement pour s'estomper dans le cas des deux PQ de compositions d'azote 
plus elevees. En plus des courbes experimentales d'absorption, la Figure 7-11 presente 
egalement les resultats de simulations qui permettront d'analyser en details (section 
7.3.3) l'elargissement observe pour les transitions optiques des spectres d'absorption. 
Puis, nous avons analyse la PL des puits de la serie 2, dont les resultats sont 
presentes a la Figure 7-13. L'intensite utilisee etait d'environ 1.2 W cm" . Un pic tres 
legerement visible sur la Figure 7-13 est d'abord situe a 1.514 eV environ. II s'agit d'une 
signature de l'exciton libre du substrat de GaAs. Puis, on trouve remission du niveau 
accepteur du carbone dans le GaAs a 28 meV de la transition fondamentale du GaAs qui 
est de 1.519 eV.56 Une fois de plus, nous constatons l'asymetrie des pics d'emission des 
des puits, situes a 1.486, 1.400 et 1.352 eV pour respectivement x = 0.0005, 0.0026 et 
0.0074. Rappelons qu'elle est associee a la distribution aleatoire de paires et d'agregats 
d'azote qui generent des etats qui se manifestent dans la queue a faible energie et que 
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Figure 7-13. Spectres de PL des MPQ de la serie 2. Le spectre intercalle presente un 
aggrandissement de la region ou des pics sont observes pres de 1.48 eV. Mesures prises 
autour de 5 K. 
7.3.3 : Analyse des energies de transition et du confinement 
A partir des donnees recueillies jusqu'a maintenant, il convient de comparer le 
comportement des energies de transition des PQ par rapport aux resultats du modele TB 
developpe par Shtinkov et a/.148 pour des PQ de GaAsN/GaAs. Ces comparaisons sont 
montrees a la Figure 7-14. Dans les calculs, un DBV de 0 ± 0.02 eV est choisi, en 
conformite avec ce qui a ete etabli a la section 7.3.2. Les energies du seuil d'absorption 
(continuum) sont deduites des simulations montrees a la Figure 7-11 et qui seront 
decrites en details plus bas. 
Rappelons que les calculs TB reproduisent des resultats de PR provenant de la 
litterature. Or, les seuils definis en PR presentent inevitablement une certaine variabilite 
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par rapport a ceux obtenus de l'absorption optique ou de la photoluminescence. Ainsi, 
compte tenu de cette variability en plus de l'incertitue sur l'epaisseur et sur la 
composition dans nos couches, nos resultats sont en accord avec les resultats du modele 
TB pour une valeur de DBV fixee a zero. Par ailleurs, nous n'avons pas la pretention de 
preciser la valeur du DBV entre le GaN et le GaAs, puisque seule la transition optique 
fondamentale est observee. 
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Figure 7-14. Dependance de la transition optique e\-lh\ en fonction de la largeur du puits 
(a) et de la composition d'azote (b). 
Etant donne que nos puits sont un peu plus larges que ce qui etait attendu par rapport 
aux barrieres, nous nous sommes assures que la fonction d'onde des electrons dans le 
puits ne subissait pas trop de fuite vers les barrieres. Pour ce faire, nous avons utilise le 
modele TB pour les structures confinees pour faire tracer la densite d'etats electroniques 
totale en fonction de la position dans le puits. Les resultats de ce calcul sont presentes a 
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Figure 7-15. Densite d'etats totale electronique en fonction de la position dans le puits 
calculee pour deux echantillons de la serie 2. 
On y constate que la fonction d'onde electronique est tres bien confinee dans le puits 
de GaAsN et qu'elle subit des fuites relativement negligeables dans la barriere de GaAs. 
Par ailleurs, les epaisseurs de barriere des MPQ de compositions x = 0.0026 et 0.0137 
sont respectivement de 62 et 48 monocouches. Ainsi, le couplage entre puits voisins 
n'est pas a considerer. En extrapolant ces resultats et considerant que la barriere la plus 
mince parmi les puits de la serie 2 est d'environ 43 monocouches (pour x = 0.0166), on 
conclut egalement que le couplage entre puits voisins est absent. Ainsi, les niveaux 
d'energie du MPQ devraient correspondre a ceux de n'importe quel des PQ formant ce 
MPQ, pris isolement. 
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7.3.4 : Analyse de I'elargissement du seuil 
Afin d'interpreter correctement les mecanismes d'elargissement qui ont cours dans 
des couches de GaAsN confinees, nous devons analyser l'absorption a partir d'un 
modele sensible a ce parametre. Consequemment, notre analyse est basee sur le modele 
de Bentoumi et a/.50, reposant sur l'equation ( 21 ). Le modele des travaux de Bentoumi 
a ete applique avec succes a la description des mecanismes d'elargissement au sein du 
GaAsN massique.50 II est ici adapte pour le cas d'HS quantiques GaAsN/GaAs, par 
l'entremise du facteur de Sommerfeld du cas bidimensionnel.257 Puisque le modele tient 
compte des correlations electrons-trous, des informations quantitatives peuvent en etre 
deduite. La force de ces correlations est evaluee par l'entremise de l'energie de liaison 
de l'exciton (aussi appelee energie de Rydberg) Et = /uexe
4/(32E2h2), ounex est la masse 
reduite de l'exciton et s la permittivite dans le puits. Afin de decrire les transitions 
directes impliquant des bandes paraboliques non degenerees dans un PQ, on doit 
modifier l'equation ( 21 ) pour obtenir 
1 
a = — 
hco 
An*co-{E,-Eex)) + A2 J
 G}n(°Jj)dE (48 ) 
ou les effets d'elargissement ont ete inclus. A\ et Ai sont quant a eux des coefficients 
d'amplitude. 
Neanmoins, les effets de la contrainte ne sont pas tenu en compte dans l'equation 
( 48 ). Comme nous l'avons vu a la section 7.3.3, une certaine anisotropie de la masse 
effective et l'effet de la contrainte font en sorte que la transition e\-lh\ (ou 1 correspond 
au premier niveau discret confine dans le puits) est une transition spatialement directe de 
plus faible energie (PQ de type I). L'energie de cette transition est notee E\. En 
contrepartie, la transition e\-hh\ est une transition spatialement indirecte (type II). Etant 
donne le meilleur recouvrement des fonctions d'onde dans un puits de type I, la 
176 
probability de transition e\-lh\ domine celle de la transition e\-hh\. C'est done la 
transition e\-lh\ qui donne lieu au seuil d'absorption observe. 
Dans l'equation ( 48 ), VQ est la fonction Voigt, qui est une convolution d'une 
lorentzienne avec une gaussienne de largeur a mi-hauteur TXL et TXG centree en Eex, et 
G() est la gaussienne d'elargissement TQ. La fonction lorentzienne dans la fonction Voigt 
est utilisee pour tenir compte des effets dus a la diffusion des impuretes. Ces effets 
constituent le principal mecanisme d'elargissement a basse temperature pour des 
materiaux binaires.246 Cependant, dans les alliages ternaires, le desordre compositionnel 
doit egalement etre considere sur une echelle microscopique puisqu'il contribue a 
l'elargissement des transitions optiques. II apparait tant dans les alliages ternaires 
volumiques que dans les puits quantiques formes de materiaux ternaires.258 Cet effet est 
ici considere par l'entremise de la convolution avec une fonction gaussienne. On obtient 
done une fonction d'elargissement Voigt pour la contribution excitonique et une fonction 
d'elargissement gaussienne G() pour le continuum. Pour un alliage zinc-blende de 
configuration atomique aleatoire, l'elargissement du continuum est bien decrit par une 
gaussienne avec une pleine largeur a mi-hauteur To donnee par258 






ou as est le rayon de Bohr excitonique 2D, a le parametre de maille et Lz la largeur du 
puits. Notons egalement que la derivee de l'equation (49 ) est evaluee localement. 
Pour l'echantillon JC = 0.0005, le substrat de GaAs empeche de recueillir 
suffisamment d'informations sur le continuum au-dessus du seuil de bande (~1.510 eV). 
Consequemment, nous avons utilise pour cet echantillon les parametres initiaux detailles 
dans la description du Tableau 7-3. Par ailleurs, puisque l'equation ( 48 ) ne tient pas 
compte de la non parabolicite des bandes des nitrures dimes, qui ont un effet sur 
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l'interaction coulombienne, nous laissons libre le parametre Eb plutot que la relation 
conventionnelle Eb = E\- Eex assumee pour des bandes paraboliques. 
Pour tenir compte du puits plus mince, nous avons premierement verifie dans quels 
cas sa contribution devrait etre consideree. Nous avons d'abord calule a l'aide du 
modele TB le decalage en energie du a la variation de confinement entre les MPQ et le 
puits mince afin de decaler la contribution de ce dernier. Pour les compositions 
x = 0.0005, x = 0.0137 et x = 0.0166, le spectre d'absorption est tres bien modelise sans 
tenir compte du puits mince. Pour x = 0.0026, l'utilisation d'une contribution 6 fois 
moins importante pour le puits mince que pour 1'ensemble des autres puits permet 
d'obtenir un excellent accord avec le resultat experimental. Enfm, dans le cas de 
l'echantillon x = 0.0074, cet accord est obtenu en negligeant la contribution excitonique 
discrete du puits mince, en utilisant un poids 1/6 pour 1'absorption du continuum de ce 
puits et en attibuant au puits mince un parametre specifique pour sa position en energie 
et son elargissement. 
Tableau 7-3 Valeurs des parametres utilises pour l'ajustement des resultats d'absorption 
avec l'equation ( 48 ). Les parametres initiaux suivants ont ete employes pour 
x = 0.0005 : Eex = 1.490; YXG = 1 meV; YXL = 0.5 meV; E\ = 1.492 eV; Eb = 4.9 meV et 
To = 5 meV. La valeur de TXL trouvee pour x = 0.0005, i.e. 1 meV, est maintenue fixe 
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Comme on le voit, des qu'une faible quantite d'azote est incorporee, le seuil 
d'absorption des MPQ subit un elargissement To tres important. II est en de meme pour 
1'elargissement de desordre de l'exciton TXG qui passe d'une valeur negligeable avec 
0.05 % d'azote a 23.6 meV pour seulement 0.74 % d'azote. Une analyse de la 
dependance du parametre Et, en fonction de l'incoporation d'azote demeure ici limitee 
mais on constate que sa valeur est au moins trois fois plus importante que dans le cas du 
GaAsN massique.50 Cette augmentation de la valeur de Et, est associee a la manifestation 
du confinement quantique. 
Nous allons nous interesser au parametre YQ puisqu'il est relie aux fluctuations 
d'alliage. Afin de saisir la modification de 1'elargissement en tenant compte du 
changement de composition d'azote, il est cependant preferable de considerer un 
elargissement gaussien normalise TNG tel que le suivant 
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Dans un premier temps, dans la limite ou x —> 0, on utilise la maille du GaAs 
volumique a = 5.65325 A et on assume que le rayon de Bohr excitonique d'un PQ vaut 
la moitie de celui du GaAs volumique, soit la moitie de 13.7 nm. De l'equation ( 50 ), on 
trouve que TNG vaut 13.3 x 10"
3 dans la limite ou x —> 0. Une fois cette valeur 
determinee, on trouve aussi les valeurs de FNG pour chaque echantillon, qui sont 
enumerees au Tableau 7-4. 
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Tableau 7-4. Valeurs de T^G de chaque echantillon de la serie 2, determinees a partir des 
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Figure 7-16. Valeurs de TNG pour des MPQ de GaAsi.xNx/GaAs et le GaAsi_xNx 
volumique en fonction de la composition d'azote. Les valeurs de reference dans le cas 
ou x —> 0 sont egalement presentees. Les donnees volumiques sont tirees des travaux de 
Bentoumi et al.50 
On y remarque que la valeur pour x = 0.0005 est tout juste au dessus de celle du 
GaAs volumique, evaluee a 0.0045, ce qui denote un tres faible confinement quantique. 
Ceci n'est pas surprenant vu la faible quantite d'azote incorporee dans les puits de 
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GaAsi_xNx de cet echantillon. Puis, des 0.26 % d'azote, YNG saute a une trentaine de 
meV, reste stable puis remonte finalement a une cinquantaine de meV pour 1.66 % 
d'azote. Le fait que les valeurs de TNG soient plus grandes dans le cas 2D que dans le cas 
3D est du au confinement quantique. On peut representer les donnees de la Figure 7-16 
de facon normalised par rapport a la valeur de FNG dans la limite ou x —• 0, que Ton 
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Figure 7-17. Valeurs normalisees YNGI TNGO pour le cas confine et le cas massique. 
Le traitement de la Figure 7-17 permet de comparer plus directement le cas confine 
et massique. On constate sur la Figure 7-17 que la valeur de FNG triple pratiquement 
dans les deux cas des x = 0.002. L'accord relatif entre les deux cas presentes permet de 
confirmer que le comportement de l'elargissement observe dans le cas confine provient 
bien de l'alliage GaAsN et non de seuls effets quantiques. 
Neanmoins, dans le cas confine, il convient d'examiner si les effets de fluctuations 
d'epaisseur des puits au sein des MPQ peuvent expliquer le fort elargissement observe 
dans les structures confinees de GaAsN. En utilisant l'equation reliant l'elargissement 
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AE cause par une variation de la largeur du puits (en negligeant ici l'effet du puits 
mince), notee ALZ, on obtient
259 
AE^dfc-Ej/dL^,, ( 51 ) 
ou Lz est la largeur du puits. Rappelons que la valeur maximale recensee pour ALZ vaut 
environ 1.3 nm. La valeur de la pente locale dEldLz est utilisee. Pour l'obtenir, nous nous 
sommes bases sur les resultats TB pour x = 0.01 (Figure 7-14 a) et x = 0.016 et 0.018 
(reference [148]). La dependance de AE selon la largeur du puits est representee a la 
Figure 7-18. Pour les echantillons de la serie 2, ou Lz varie entre 8 et 11 nm environ, on 
constate que la fluctuation d'epaisseur d'un puits a l'autre ne compte que pour 10 meV 
au maximum, soit pour x = 0.0166, ce qui equivaut a une reduction d'environ 12 x 10"3 
de la valeur de T^G pour cet echantillon. La contribution estimee de la fluctuation dans 
l'epaisseur des puits est beaucoup plus faible pour les autres echantillons, vu leur plus 
faible composition d'azote et leur plus grande epaisseur de puits. Ainsi, meme en tenant 
compte de cet effet, l'elargissement du seuil fondamental dans les PQ de GaAsN/GaAs 
demeure beaucoup plus large qu'attendu. Ce point est d'autant plus renforce que la 
valeur de ALZ trouvee pour x = 0.0137 est d'environ 0.5 nm, ce qui suggere que les 
fluctuations d'epaisseur de puits des autres echantillons peuvent aussi etre inferieures a 
1.3 nm. 
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Figure 7-18. Elargissement du aux effets de fluctuations de 1.3 nm d'epaisseur d'un 
puits a l'autre dans les MPQ. 
Des travaux recents sur le GaAsN massif ont montre l'evidence de l'etablissement 
d'interactions azote-azote basee sur la disposition des atomes d'azote dans le cristal au 
fur et a mesure que 1'azote est incorpore.50 La forte perturbation des proprietes optiques 
engendree par cette interaction est reputee se manifester a partir d'une composition 
x > 0.002 et expliquerait le fait que 1'elargissement depasse anormalement la 
contribution du desordre compositionnel.50 Nous emettons done l'hypothese que le 
desordre configurationnel, definit par l'interaction azote-azote, explique egalement 
l'obtention d'elargissements plus importants que ceux prevus pour le desordre 
compositionnel dans le cas confine. Cependant, a la difference du materiau massif, la 
plus petite valeur du rayon de Bohr dans le cas confine explique la plus grande valeur 
absolue d'elargissement obtenu dans les PQ. 
En conclusion, nous avons demontre que le desordre compositionel qui provoque un 
elargissement intrinseque du seuil fondamental dans les alliages III-V ne peut a lui seul 
expliquer le grand elargissement observe dans le cas des HS de GaAsN. Le desordre 
compositionnel augmente avec la composition d'un alliage ternaire et est du a la 
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distribution aleatoire des atomes isovalents (dans ce cas-ci l'arsenic et l'azote) dans le 
crystal, ce qui engendrent des fluctuations statistiques de potentiel. L'effet d'agregats ou 
de variations locales (defauts) n'est cependant pas pris en compte dans cette contribution 
a l'elargissement. 
Malgre les effets de confinement des porteurs dans les PQ, nous constatons que 
revolution de l'elargissement du seuil d'absorption fondamental en fonction de la 
composition d'azote dans les PQ de GaAsN est similaire a celle obtenue dans le GaAsN 
volumique. La contribution du desordre configurationnel mentionne plus haut peut done 
expliquer le plus grand elargissement obtenu, tel qu'evoque dans le cas volumique. En 
effet, la disposition des atomes d'azote (paires et agregats) entraine des variations 
locales de l'environnement chimique de l'alliage, a l'echelle du rayon de Bohr 
excitonique. Ces variations configurationnelles entrainent des fluctuations du seuil 
fondamental de bande, qui doivent etre tenues en compte en plus du desordre 
compositionnel.50 L'origine de ces fluctuations additionnelles dans les puits quantiques 
devrait etre de meme nature que celles rapportees dans le cas volumique, e'est-a-dire 
l'apparition d'interactions azote-azote anisotropiques, au-dela d'une certaine 
composition d'azote.50 
7.3.5 : Effet d'un recuit sur les proprietes optiques 
Comme nous l'avons vu, le niveau de defaut observe autour de 1 eV, a la Figure 
7-13, agit comme centre pro fond de recombinaisons qui dominent le spectre PL des 
deux MPQ de compositions d'azote les plus elevees. Sachant qu'un RTA est repute 
ameliorer remission optique en causant un certain rearrangement des atomes, nous 
avons opte pour ce traitement afin de verifier s'il etait possible d'eliminer la contribution 
du niveau profond. D'autre part, nous souhaitions verifier si ce traitement pouvait 
renforcer ou meme reveler dans certains cas le pic excitonique dans les spectres 
d'absorption. Les RTA ont ete effectues a 700 °C dans une atmosphere d'azote pendant 
2 minutes. Ces conditions ont ete choisies sachant que des modifications des proprietes 
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optiques ont ete observes par un traitement comparable sur des echantillons cms par 
MBE (voir chapitre 2). Les echantillons ont ete recouverts d'une gaufre de GaAs de 
fa9on a minimiser la desorption d'elements V pendant le recuit, ce qui nuirait a la 
stoechiometrie du cristal. Par ailleurs, une desorption d'azote entrainerait 
irremediablenient un decalage de l'energie de transition fondamental vers le bleu. 
Or, on remarque le traitement par RTA n'a pas significativement modifie les spectres 
d'absorption, tel que le montre la Figure 7-19. En effet, le seuil d'absorption du spectre 
n'est pas plus etroit que dans le cas des couches telles que crues et ne presente pas 
davantage de pic excitonique. Seuls les pics excitoniques associes aux echantillons 
x = 0.0005, 0.0026 et 0.0074 sont encore presents. L'examen de ces spectres a l'aide de 
l'equation ( 48 ), n'indique aucun decalage systematique de l'energie de l'exciton ou de 
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Figure 7-19. Spectres d'absorption des MPQ avant (ligne continue grise) et apres recuit 
(ligne continue noire). Pour x = 0.0005 et 0.0026, les spectres de PLE sont presentes au 
lieu des spectres d'absorption, pour fin de comparaison avec les donnees avant recuit. lis 
ont ete mesures respectivement a 7 K et 15 K et pour des intensites d'excitation 
respectives d'environ 4 Wcm"2 et 2 Wcm"2. Les energies de detection respectives qui ont 
ete utilisees sont 1.486 et 1.40 eV. Pour x = 0.0005, un spectre d'absorption apres recuit 
(ligne pointillee noire) est egalement presente pour reveler la presence d'un pic 
excitonique lie a 1'azote. 
Le seuil du continuum qui apparait dans le spectre d'absorption pour l'echantillon 
x = 0.0005 de la Figure 7-19 est celui du GaAs. Le pic de l'exciton lie a l'azote y est 
neanmoins present (pic autour de 1.49 eV), a la meme position que le pic excitonique de 
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l'echantillon non recuit. L'utilisation de la PLE est ici justifiee pour reveler le seuil 
d'absorption du puits et s'affranchir de l'absorption du GaAs. 
En ce qui concerne la PL apres le traitement de RTA (Figure 7-20), nous avons cette 
fois observe une amelioration relative de remission, basee sur 2 constats. Le niveau de 
defaut cristallin est elimine pour la plupart des MPQ et les pics de la transition 
fondamentale des deux puits de compositions d'azote plus elevees sont reveles, alors 
qu'ils etaient absents avant le RTA. Neanmoins, on n'assite pas a une augmentation tres 
significative de l'intensite d'emission PL. Une fois de plus, aucune tendance 
systematique n'est obtenue pour la position des pics de PL du GaAsN suite a un recuit. 
Ce constat est similaire a celui des travaux de Rao et al.m qui ne recense pas non plus 
de decalage significatif en energie apres un traitement par RTA de 15 minutes a 650°C 
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Figure 7-20. Spectre d'emission PL des MPQ apres recuit. Les transitions fondamentales 
des MPQ de plus hautes energies sont revelees suite au recuit, telles qu'identifiees par 
les fleches verticales. Notez que le spectre du GaAs montre ici est celui du GaAs non 
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II faut enfin noter que nous ne cherchions ici qu'a observer les modifications 
entrainees par un recuit dont les conditions etaient egalement limitees par l'appareillage. 
En effet, le four a RTA utilise limitait son operation a un pallier de temperature 
maximale d'environ 700 °C pour environ 150 secondes pour des raisons de securite. 
Afin d'evaluer l'effet d'un recuit plus long, notre suggestion est de tirer profit des effets 
cumulatifs de recuits identiques a celui effectue ici, mais repetes plusieurs fois. II serait 
alors possible de proceder a une analyse plus complete d'un recuit et de verifier si 
l'intensite de luminescence pourrait etre significativement amelioree. 
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Chapitre 8 Discussion generate 
Les gaulois n 'ontpas change. Leurs chefs detestent obeir. 
Mais Us adorent discuter. 
Charles de Gaulle (1890 - 1970) 
Malgre le fait que les alliages III-V-N soient tres prometteurs, ils different des semi-
conducteurs III-V traditionnels et leurs proprietes sont soumises aux perturbations 
introduites par l'azote. Dans ce chapitre, nous mettons en evidence la complementarity 
des resultats obtenus dans cette these pour approfondir notre comprehension des alliages 
Ga(In)AsN. 
8.1 : Singula rite des alliages lll-V-N 
Parmi les constituants des alliages III-V courants, le gallium, l'indium, l'arsenic, 
l'antimoine et le phosphore sont des elements que Ton combine souvent pour former les 
composes a la base d'une panoplie d'applications. Notamment, le GalnAsP est utilise au 
sein des lasers a telecommunications actuels. Or, les variations relatives de 
Pelectronegativite et du rayon covalent entre ces elements restent inferieures a 23 % et 
62 %, respectivement, peu importe la combinaison d'especes chimiques impliquees. 
Lorsqu'on considere Pajout d'azote au sein d'un materiau hote forme des elements 
mentionnes ci-haut, on obtient des variations relatives d'electronegativite et du rayon 
covalent de 71 % et 167 %, respectivement ! Ces differences importantes entrainent 
inevitablement des proprietes uniques aux materiaux III-V-N. 
La caracteristique la plus evidente de ces materiaux, en fonction de 1'incorporation 
d'une faible quantite d'azote, est une decroissance de bande interdite de 10 a 100 fois 
plus importante que dans les composes III-V traditionnels. 
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Nos resultats de simulations TB reproduisent cette large reduction de la bande 
interdite et nous permettent egalement d'apprecier la perturbation des bandes de 
conduction sur toute la zone de Brillouin, en accord avec des evidences experimentales. 
Cette perturbation entraine un caractere fortement non parabolique des bandes de 
conduction et 1'apparition d'une sous-bande supplemental, notee E+, unique a ce type 
d'alliage. 
En outre, dans 1'approximation de la masse effective, la dispersion des bandes pres 
des points critiques est approximee par une parabole tant pour les electrons que pour les 
trous. Elle s'avere adequate pour les semi-conducteurs III-V, y compris pour le GaAs, 
meme si les bandes de ce compose presentent un certain degre de non parabolicite. 
Consequemment, le comportement spectral de l'absorption pres d'un point critique est 
regi par la dependance en energie de la densite conjointe d'etats de ce point critique. 
Cette description est a la base du modele de fonction dielectrique par points critiques de 
bandes paraboliques et est appliquee avec succes a la description des bandes de 
• 1 Q\H 
composes III-V varies. Toujours dans ce contexte, la valeur du coefficient 
d'absorption au seuil est proportionnelle a Penergie de bande interdite ou a la masse 
effective reduite. Ainsi, un compose ternaire dont on modifie la composition pour en 
reduire la bande interdite (ou la masse effective) voit la grandeur du coefficient 
d'absorption au seuil diminuer. 
Contrairement au comportement attendu dans les semi-conducteurs traditionnels, 
nous montrons que 1'amplitude du coefficient d'absorption au seuil des nitrures dilues ne 
diminue pas avec la reduction de la bande interdite. Celui-ci augmente meme 
legerement. 
Enfin, nos resultats ajoutent a la comprehension de la deterioration graduelle des 
proprietes optiques qui apparait avec 1'augmentation de la teneur en azote. 
L'incorporation progressive d'un element chimique pour former un compose ternaire ou 
les atomes sont distribues aleatoirement entraine un elargissement intrinseque des 
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transitions que Ton nomme desordre compositionnel. Celui-ci s'ajoute a l'elargissement 
provenant de la diffusion des impuretes deja presentes dans les materiaux binaires. Or, 
nous avons montre, dans le cas de structures confinees de GaAsN/GaAs que 
l'elargissement du seuil d'absorption depasse par plus de deux fois les valeurs attendues. 
Sur la base des resultats recenses pour le materiau massique, l'environnement chimique 
de l'atome d'azote serait a l'origine d'un tel elargissement. L'effet de desordre 
configurationnel s'ajoute done a celui du desordre compositionnel. 
Ces quatre principaux constats demontrent clairement que les alliages III-V-N se 
distinguent des semi-conducteurs III-V traditionnels. lis soulignent le fait que notre 
comprehension de la physique des semi-conducteurs III-V traditionnels doit etre adaptee 
pour rendre compte des proprietes uniques des nitrures dilues. La difference entre 
l'atome d'azote et son environnement chimique au sein de ces materiaux se traduit par 
une dualite de comportement sur une plage de composition d'azote d'a peine quelques 
pourcents. Les alliages de nitrures dilues subissent une perturbation significative des 
bandes au fur et a mesure que les fluctuations de potentiel engendrees par l'azote 
s'etablissent. En contrepartie, la formation d'agregats d'azote et la modification de 
l'environnement chimique local generent une importante deformation au sein du 
materiau qui voit ses proprietes se degrader. Notre etude a contribue a raffiner notre 
comprehension de ces deux aspects, ce que nous precisons dans les deux prochaines 
sections. 
8.2 : Perturbations des bandes 
Rappelons que dans les nitrures dilues il est accepte que l'energie de la sous-bande 
de conduction E_ (encore appelee MBC) diminue fortement en fonction du contenu en 
azote. L'effet de l'azote est alors presume negligeable sur les bandes de valence. Cette 
bande de conduction devient par ailleurs hautement non parabolique et subit une 
reduction importante de sa courbure (augmentation importante de la masse effective 
electronique). Par ailleurs, le niveau supplementaire E+ apparait a une energie superieure 
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au MBC et subit un decalage vers le bleu lorsqu'on incorpore de l'azote. L'origine de ce 
niveau se precise. Longtemps, ce niveau a ete associe a la generation d'un ou de 
plusieurs etats d'impuretes d'azote situes pres du MBC (le niveau EN dans le cas du 
modele BAC). Cependant, nos resultats sont coherents avec une explication recente 
selon laquelle Papparition de la sous-bande de conduction E+ resulte d'une perte de 
symetrie de translation au sein de Palliage. Cette constatation renforce la necessite de 
decrire la structure de bandes des alliages III-V-N sur toute la zone de Brillouin. Ce 
besoin a ete tenu en compte tant dans l'utilisation du modele TB que dans le choix des 
techniques experimentales. 
Notre analyse fournit egalement l'evidence que les bandes de valence sont aussi 
perturbees par la presence d'azote, ce qui vient contribuer a la modification des 
proprietes optiques de ces alliages. Pour arriver a cette conclusion, nous avons du utiliser 
un modele ellipsometrique tenant compte de la non parabolicite des bandes en 
permettant plus de flexibilite dans la description de la densite d'etats conjointe des 
points critiques. 
Nous observons une augmentation significative de la force d'oscillateur de la 
transition E_+Aso comparativement a la transition fondamentale E_. Puisque la meme 
bande de conduction est impliquee dans les deux transitions, ceci implique que la bande 
de valence SO (SO pour split-off) est modifiee. Nous proposons que ce changement soit 
attribuable a une augmentation de la masse effective des trous de cette bande. Celle-ci 
devrait s'accompagner d'une hausse de la masse effective des trous legers, etant donne 
le couplage entre cette derniere et la bande de conduction, de facon similaire au 
couplage qui survient pour la bande SO. Pour sa part, la masse effective des trous lourds 
devrait demeurer relativement inchangee. Un portrait global des perturbations que 
subissent les bandes, tel que nous le proposons, est montre a la Figure 8-1. 
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Figure 8-1. Schematisation de la perturbation des bandes au sein du GaAsN. 
La permittivite et 1'absorption optique ne peuvent etre adequatement decrites ni par 
une description de bandes purement paraboliques, ni en negligeant la perturbation des 
bandes de valence. Or, la description de la Figure 8-1 permet d'expliquer 1'augmentation 
de la force d'oscillateur de la transition E_+Aso. Elle schematise une augmentation 
possible de la masse effective des trous legers, decoulant du couplage entre la bande Ih 
et de la premiere bande de conduction. Bien que ne pouvant decrire quantitativement a 
elle seule la magnitude de l'augmentation de la valeur du coefficient d'absorption au 
seuil, une augmentation de la masse des trous legers contribue a une hausse de la force 
d'oscillateur de cette transition. 
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En effet, une hausse de la masse effective reduite pour une transition donnee resulte 
en une augmentation de la quantite d'etats disponibles pour cette transition optique, soit 
de la densite d'etats conjointe. La Figure 8-2 est une representation tres simplified de cet 
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Figure 8-2. Schematisation de l'augmentation de la densite d'etats conjointe attribuable 
a la reduction simultanee de la courbure de la sous-bande E_ et de la bande SO observee 
dans le GaAsN. a) Cas sans azote et b) cas du Ga(In)AsN. 
Bien qu'il intervienne dans l'expression de la force d'oscillateur, nous pensons que 
l'element de matrice de transitions Pcv ne peut etre a l'origine de l'augmentation de la 
force d'oscillateur observee. En effet, une augmentation de la masse effective 
electronique a plutot comme effet de diminuer la grandeur de Pcv, tel que le presente 
notamment l'equation ( 47 ), et une diminution de Pcv reduit plutot la force d'oscillateur 
d'une transition. 
La raison pour laquelle on observe davantage la hausse de la force d'oscillateur de la 
transition E_+Aso comparativement a celle de la transition E_ peut s'expliquer par la 
194 
presence de la bande de trous lourds. En effet, puisque la courbure de cette bande est 
significativement plus faible que la courbure de la bande de trous legers (m/,/,* = 0.53 
comparativement a mih* = 0.08), une reduction de cette derniere peut rester masquee 
par la grande densite d'etats de la bande hh. Puisque la bande SO n'est pas masquee par 
aucune bande a proximite, Pobservation de sa perturbation est facilitee. 
Une description adequate des proprietes optiques des alliages III-V-N sur une large 
gamme d'energies doit done tenir compte de la perturbation des bandes de conduction 
mais aussi de celle des bandes de valence. Ces perturbations ont des repercussions sur le 
comportement des masses effectives des porteurs et done sur la densite d'etats 
disponibles pour les transitions en fonction de 1'incorporation d'azote. 
Or, il a ete rapporte que la mobilite des electrons mais aussi celle des trous est 
considerablement reduite dans le Ga(In)AsN. Aussi, la bande de valence etant 
auparavant presumee inchangee sous 1'effet de l'azote, une variation de la masse 
effective des trous n'avait pas ete envisagee comme une explication potentielle de la 
diminution de la mobilite des trous, alors que e'etait le cas pour les electrons. La 
diffusion par des impuretes a done ete avancee comme le principal mecanisme pour 
expliquer la faible mobilite des trous. II devient maintenant necessaire de considerer 
aussi F augmentation de la masse effective des trous pour expliquer cette reduction de 
mobilite. 
Precisons comment le modele TB s'inscrit dans ces nouveaux resultats. Au point X, 
les etats des bandes de conduction sont formees d'orbitales de type/*. II a ete montre que 
les modifications des transitions a ce point de la zone de Brillouin peuvent etre 
attribuees aux seuls effets de la contrainte. L'introduction d'une orbitale sN qu'on laisse 
seulement interagir avec les orbitales s des cations permet d'eliminer Feffet de l'azote au 
point X tout en conservant son effet sur les bandes de conduction au point T. 
Neanmoins, Feffet de l'azote sur les bandes de valence au point T est par le fait meme 
elimine d'emblee. 
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Or, les bandes de valence, en s'eloignant du point T prennent progressivement un 
caractere s qui fait en sorte qu'un effet sur les bandes de valence est tout de meme 
envisageable dans le cadre du modele TB. Dans ce dernier, un couplage impliquant les 
bandes de valence peut done exister, alterant ainsi les masses effectives. Ce couplage 
depend de la difference entre les bandes energetiques des bandes qui interagissent. La 
bande de conduction du materiau hote est bien plus pres en energie de la bande N que le 
sont les bandes de valence. Ainsi, dans le cadre du modele TB, l'effet de l'azote est 
negligeable sur les bandes de valence. 
Pour verifier si le modele TB peut etre modifie de facon a reproduire une 
modification des bandes de valence, il faut d'abord proceder a un calcul de 82 (ou 
d'absorption) pour ainsi observer les effets du couplage sur les proprietes optiques. Ce 
type de calculs a ete amorce par Nikolay Shtinkov et nous avons contribue a en 
simplifier les etapes. Nous suggerons de proceder a une comparaison complete du 
spectre de £2 en fonction de la composition d'azote entre les resultats ellipsometriques et 
TB, de facon a evaluer la variation des contributions des points critiques a 82 dans le 
cadre du modele TB, en fonction du contenu d'azote. Si l'accord entre les resultats 
experimentaux et theoriques n'est pas satisfaisant, il serait pertinent d'evaluer comment 
modifier le modele theorique pour en tenir compte. 
En effet, il est possible d'incorporer l'effet de l'azote sur les bandes de valence en 
incluant une augmentation de la masse effective dependante de la composition d'azote 
consideree. Pour ce faire, 1'approximation du cristal virtuel pourrait etre utilisee pour 
faire augmenter lineairement la masse effective des trous legers et des trous de la bande 
SO avec le contenu en azote. II faudrait alors comparer les spectres de dispersion pour 82 
des resultats experimentaux avec ceux des calculs du modele TB maintenant modifie 
pour etablir si les modifications apportees au modele TB sont suffisantes pour reproduire 
le comportement observe. 
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8.3 : Degradation des proprietes 
D'un autre cote, la forte deformation de la maille cristalline et la faible solubilite de 
F azote dans les alliages III-V engendrent des effets heterogenes qui entrainent une 
degradation des proprietes optiques, notamment sous forme d'elargissement des 
transitions optiques.49'50 Cette degradation devient particulierement importante lorsque la 
fraction d'azote x depasse 0.02. Cette deformation, couplee au potentiel de courte portee 
de Fazote favorise la creation d'agregats ou de paires. Ceux-ci modifient le potentiel 
local de plus en plus au fur et a mesure que la quantite d'azote incorporee augmente, 
puisque la probabilite de former des paires ou les atomes d'azotes sont de plus en plus 
rapproches augmente.'6 
Dans les travaux portant sur Fabsorption du GaAsN massif a basse temperature, le 
pic excitonique fondamental est observe jusqu'a environ 0.4 % d'azote.50 Ce dernier 
s'estompe alors que le seuil du continuum continue de s'elargir pour des compositions 
d'azote plus elevees.50 Un elargissement de deux a trois fois plus important que lorsque 
x —• 0 est obtenu, suggerant un mecanisme d'elargissement supplemental au desordre 
compositionnel. Les calculs ab initio appliques au cas volumique ont revele que la 
repartition dans Fespace des atomes d'azote et done la configuration de Fenvironnement 
chimique local generait des fluctuations pouvant s'ajouter a celles liees a la 
composition.50 Les interactions azote-azote, particulierement sensibles selon la direction 
<110>, seraient done a Forigine de Felargissement anormal des transitions optiques. 
Cette anisotropie dans Finteraction entre les atomes d'azote souleve cependant la 
question de Fevolution de Felargissement des transitions optiques avec Fincorporation 
d'azote dans le cas ou une des directions spatiales est sujette au confinement quantique. 
Nous nous sommes attardes au comportement du spectre d'absorption a basse 
temperature de PQ de GaAsN/GaAs afin de repondre a cette question. Ces HS 
quantiques ont aussi Favantage de se rapprocher des structures utilisees dans les 
applications optoelectroniques. Etant donne la faible teneur en azote dans les puits et le 
197 
fait qu'une direction est confinee, les atonies d'azote dans le puits devraient se repartir 
davantage dans le plan defini par le PQ que selon la direction de confinement. Ainsi, 
l'etude de ces structures quantiques est motivee par plusieurs interrogations. 
Dans les HS quantiques, nos resultats indiquent que le pic excitonique persiste pour 
de plus hautes compositions d'azote (~ 0.74 %) avant de disparaitre, en raison des effets 
du confinement quantique. Puisque le seuil d'absorption du continuum s'elargit aussi, 
c'est en adaptant un modele de 1'absorption optique des composes binaires III-V que 
nous avons pu avoir acces aux elargissements intrinseques associes au desordre 
compositionnel introduit a l'echelle microscopique par l'azote dans le GaAsN. En tenant 
compte des sources d'elargissement extrinseques possibles, nous montrons que le tres 
grand elargissement des transitions optiques dans les PQ de GaAsN ne peut pas etre 
attribuable qu'aux seules fluctuations compositionnelles. Par ailleurs, revolution de 
1'elargissement du continuum avec l'azote dans le cas confine est similaire a celui 
observe pour le cas massif. A partir d'une composition d'environ 0.26 % d'azote, 
1'elargissement dans le cas confine devient plus de deux fois plus grand que la valeur 
attendue pour x —*• 0. Ces resultats suggerent que les PQ de GaAsN sont egalement 
sujets aux interactions azote-azote qui peuvent s'etablir au-dela d'une certaine 
composition critique (x ~ 0.002 dans le materiau massif), en depit du confinement 
quantique. Cet effet configurationnel apparait done pertinent pour expliquer 
1'elargissement des transitions optiques observe. 
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Chapitre 9 Conclusions, perspectives et 
recommandations 
Une conclusion, c 'est quand vous en avez assez depenser. 
Herbert Albert Fisher (1865 - 1940) 
9.1: Conclusions 
Bien que la commercialisation de dispositifs optoelectroniques a base de nitrures 
dimes soit imrninente, les particularites de ces materiaux font qu'ils demeurent l'objet 
d'intenses recherches. Les plus recentes etudes ont demontre que les lasers faits de 
GalnAsN presentent un plus haut gain que ceux bases sur des materiaux concurrents 
(GalnAsP, GalnAs, AlGalnAs). En revanche, leur courant de seuil reste encore 
nettement plus eleve que celui des competiteurs. L'optimisation de ces caracteristiques 
repose sur des parametres comme Pefficacite quantique et l'attenuation, qui decoulent 
directement des proprietes optiques fondamentales des alliages GalnAsN. Une meilleure 
comprehension de ces proprietes constitue done une etape necessaire a l'obtention de 
dispositifs dont les caracteristiques sont optimisees. 
Afin de contribuer a cet effort, nous avons etudie la perturbation des bandes 
qu'introduit l'azote dans les alliages semi-conducteurs Ga(In)As. Nous nous sommes 
penches particulierement sur la manifestation des effets de l' incorporation de cet atome 
sur revolution des bandes de ces alliages. Cette etude a egalement permis de constater la 
graduelle deterioration des proprietes optiques qui occasionne, dans les HS quantiques, 
l'elargissement de la transition optique fondamentale. 
Bien que les modeles polymorphes fournissent la description la plus rigoureuse de la 
structure de bandes et des proprietes des alliages III-V-N, ils necessitent l'emploi de 
calculs complexes et couteux en temps. A l'oppose, le modele BAC est un modele 
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empirique simple qui decrit relativement bien revolution des energies de transitions 
optiques principales des nitrures dilues. Cependant, il ne fournit pas de justification 
physique quant a la formation des bandes et il est limite au point T. Dans ce contexte, le 
modele TB empirique utilise se situe entre ces deux extremes en offrant une description 
de la structure de bande des alliages III-V-N valide sur toute la zone de Brillouin et 
suffisamment simple pour l'etendre au calcul des transitions optiques des HS 
quantiques. Nous avons montre que sa validite s'etend aux alliages plus complexes que 
sont le GalnAsN et le GaPN, ou un excellent accord est obtenu entre les resultats TB et 
les valeurs recensees dans la litterature. Par ailleurs, le GaP etant un materiau qui passe 
d'une bande interdite indirecte a directe par 1'incorporation d'azote, cet accord confirme 
done aussi la capacite du modele TB a reproduire les proprietes d'un alliage pour lequel 
les effets principaux de l'azote se situent en d'autres points critiques que le point T. 
Ainsi, ce modele TB empirique offre a l'experimentateur un moyen relativement simple 
pour approfondir l'analyse de ses resultats. 
Par la suite, nous avons analyse revolution de la fonction dielectrique de facon 
suffisamment sensible pour en verifier la contribution de la transition E+. A notre 
connaissance, nous sommes les premiers a avoir observe cette contribution. Nous avons 
quantifie cette contribution au moyen de l'analyse de la repartition des forces 
d'oscillateurs des transitions pres du seuil de bande interdite. Ce faisant, nous avons mis 
en oeuvre les moyens necessaires pour acceder aux proprietes de la structure de bande du 
GaAsN. Nous avons observe une augmentation de la force d'oscillateur relative de la 
transition E+ en fonction de la quantite d'azote incorporee. Etant donne que cette 
transition apparait avec l'azote, il n'est pas etonnant qu'elle prenne de l'importance avec 
une augmentation de la composition d'azote. Or, la decouverte que la force d'oscillateur 
relative de la transition E_+Aso augmentait aussi avec le contenu en azote portait 
beaucoup plus a consequences. II a ete clairement montre que le coefficient d'absorption 
au seuil (et done la force d'oscillateur) de la transition E_ augmentait legerement avec 
Fincorporation d'azote. Puisque la meme bande de conduction est impliquee dans les 
transitions E_ et E_+As0, ces resultats mettent en evidence qu'une perturbation s'opere 
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egalement au niveau des bandes de valence. En effet, une reduction de la courbure de la 
bande SO (augmentation de la masse effective des trous de la bande SO) contribue a 
augmenter la force d'oscillateur de la transition. Nous emettons Phypothese que 
l'origine similaire de la bande Ih devrait aussi mener a un couplage avec la bande de 
conduction entrainant egalement la reduction de la courbure de la bande Ih (augmenter la 
masse effective des trous legers). Puisque la bande de trous lourds porte un moment 
angulaire different, elle devrait etre beaucoup moins affectee par la perturbation. La 
densite d'etats de la bande hh etant dominante par rapport a celle de la bande Ih, les 
effets de la perturbation des bandes de valence seront davantage masques pour la 
transition E_ que pour la transition E_+Aso. Ceci expliquerait la faible augmentation du 
coefficient d'absorption au seuil par rapport a la hausse significative de la force 
d'oscillateur de la transition E_+Aso observees en incorporant plus d'azote. 
Ainsi, nous avons raffine la description de la perturbation des bandes engendree par 
la presence d'azote. Alors qu'auparavant 1'influence de l'atome d'azote sur les bandes 
de valence etait generalement negligee, nous avons mis en evidence la necessite d'en 
tenir compte. 
L'etude de Pabsorption du GalnAsN nous a egalement permis de mettre en relief 
plusieurs autres particularites de ce nitrure dime vis-a-vis des alliages III-V courants. Le 
GalnAsN voit egalement son coefficient d'absorption au seuil augmenter avec 
Pincorporation d'azote. Cependant, contrairement au GaAsN, la valeur de ce coefficient 
finit par saturer avec la teneur en azote. Nous montrons qu'une description appropriee de 
Pabsorption optique dans le Ga(In)AsN ne peut se limiter aux seuls effets de Pazote sur 
la bande de conduction et doit aller au-dela de Papproximation de la masse effective, 
c'est-a-dire par Putilisation de la methode de liaisons fortes ou d'une methode de type 
supercellule. De plus, Pincorporation d'indium fait en sorte que la magnitude du seuil 
d'absorption est systematiquement plus grande dans le cas du GalnAsN que dans celui 
du GaAsN. Ce comportement est oppose a celui observe en absence d'azote, ou la 
grandeur du coefficient d'absorption au seuil diminue lorsque Pon diminue le contenu 
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en indium dans le GalnAs. La modification complexe de l'environnement chimique du 
GalnAs decoulant de 1'incorporation d'azote pourrait expliquer cette observation. En 
effet, une augmentation dans la formation de liens In-N n'est pas a ecarter et menerait a 
un confinement accru des electrons et des trous sur ces liens, resultant en une plus 
grande efficacite de recombinaison. 
La valeur du coefficient d'absorption au seuil du Ga(In)AsN ne double pas lorsque le 
contenu en azote augmente. Ce resultat est incompatible avec les resultats de Lindsay et 
al.,47 qui prevoient un doublement de la masse effective electronique a un tres faible 
contenu d'azote, sur la base de la presence d'etats resonants d'azote. Consequemment, 
plutot que d'attribuer l'origine de la transition E+ a ces etats, tel que le decrit Lindsay et 
al.,47 nos resultats sont en accord avec les arguments de perte de symetrie invoques dans 
la formation de la transition E+. Puisque les sous-bandes E+ et E_ sont de memes 
symetries, la repulsion entre ces niveaux pourrait expliquer le comportement en energie 
de la transition E+ et la forte decroissance de l'energie de la transition E_, tout en 
soulignant, pour cette derniere, que 1'effet des etats apparaissant dans la bande interdite 
evoques par Zunger et al. pourrait aussi s'aj outer. 
Enfin, nous avons demontre qu'une deterioration des proprietes optiques se produit 
lorsqu'on incorpore une faible quantite d'azote dans des HS quantiques de 
GaAsN/GaAs, bien au-dela de ce qui est observe dans les alliages III-V courants. Le pic 
excitonique fondamental est d'abord observe puis il disparait lorsque la teneur en azote 
s'accroit. Simultanement, l'elargissement du seuil d'absorption du continuum augmente 
pour atteindre plusieurs fois la valeur mesuree pour la plus faible des compositions 
(x = 0.0005). Ces resultats renforcent les conclusions obtenues dans le cas du GaAsN 
massique, a savoir que l'origine d'un tel elargissement ne peut pas se limiter a la 
contribution du desordre compositionnel mais doit egalement impliquer des effets 
configurationnels. 
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9.2 : Perspectives et Recommandations 
En definitive, les travaux presentes dans cette these ont permis d'approfondir 
certains aspects meconnus de 1'influence de 1'azote sur les proprietes optoelectroniques 
d'HS de nitrures dilues. Etant donne la singularite des alliages Ga(In)AsN, nous n'avons 
aucunement la pretention d'avoir solutionne toutes les interrogations qu'ils soulevent! II 
convient done d'apporter quelques recommandations a une personne qui voudrait 
pousser encore plus loin 1'etude de ce type de materiaux. 
Afin d'analyser precisement le comportement de chacune des bandes de valence 
(SO, Ih et hh) en fonction de 1'incorporation, plusieurs pistes interessantes se presentent. 
Dans un premier temps, il serait possible de tirer profit du dopage dans des couches de 
Ga(In)AsN pour sonder optiquement directement les bandes de valence. En faisant 
croitre des couches dopees fortement p (par un dopage au beryllium par exemple) sur le 
substrat de GaAs, le semi-conducteur deviendrait degenere et le niveau de Fermi 
entrerait a l'interieur des bandes creant ainsi des etats non occupes au sein meme des 
bandes hh et Ih. Les transitions intrabandes deviendraient alors accessibles aux methodes 
optiques, permettant ainsi de preciser encore davantage revolution de la force 
d'oscillateur relative des bandes de valence en fonction de la composition d'azote. 
Une autre facon de corroborer le comportement de la courbure des bandes de valence 
serait d'utiliser la photoemission, qui permet de mesurer une courbe de dispersion des 
bandes occupees, e'est-a-dire pour les trous. En procedant a l'etude d'echantillons de 
Ga(In)AsN en fonction de la composition d'azote, nous pourrions comparer les resultats 
a ceux du GaAs et corroborer 1'observation de la perturbation des bandes de valence par 
1' azote. 
D'autre part, des calculs ab initio recents50 demontrent que le positionnement des 
atomes d'azote influence leur interaction mutuelle en augmentant ou diminuant la forte 
decroissance de la bande interdite avec l'azote. Cette interaction est particulierement 
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elevee lorsque les atomes d'azote se disposent en chaine dans la direction <110> et 
qu'ils commencent a interagir entre eux. II serait done extremement interessant d'etudier 
comment evolue la valeur de bande interdite en fonction de la teneur en azote pour des 
substrats orientes selon les plans (001), (111) et (110) afin d'evaluer s'il existe un moyen 
d'obtenir le maximum d'interaction du a 1'azote. 
En ce qui conceme le GalnAsN, peu d'etudes d'absorption de structures fines des 
rayons X se sont penchees sur la determination de l'environnement chimique au sein de 
couches crues par MOCVD. En procedant a de telles mesures en fonction de la quantite 
d'azote incorpore, nous pourrions evaluer si la configuration atomique est modifiee par 
un changement de composition de l'alliage. Nous pourrions done verifier si le lien In-N 
est plus favorise dans le cas de couches crues par MOCVD plutot que par MBE. Si tel 
est le cas, ceci pourrait expliquer le comportement de l'absorption observe pour le 
Ga(In)AsN massique. 
L'analyse du spectre d'absorption pres du seuil du Ga(In)AsN a permis de mettre en 
evidence le fait que le coefficient d'absorption au seuil pour cet alliage ne double pas 
pour un faible pourcentage d'azote. Dans le cadre des modeles presentes pour decrire le 
coefficient d'absorption au seuil, ceci implique aussi que la masse effective electronique 
de l'alliage de double pas, en incompabilite avec les resultats de certains travaux recents. 
Malgre le nombre d'etudes s'etant penche sur cet aspect, revaluation precise du 
comportement de la masse effective avec 1'incorporation d'azote fait encore l'objet de 
debats. II est en effet difficile d'obtenir des valeurs precises de masses effectives, parce 
que la plupart des methodes utilisees pour la determiner sont indirectes et font le plus 
souvent intervenir des approximations, dont celle des bandes paraboliques. Or, le 
comportement des nitrures dilues s'eloigne de ce cas simplifie. Dans ce contexte, 
revaluation de la masse effective electronique se complexifie. II apparait done important 
de pouvoir correler l'ensemble des resultats en cette matiere, en prenant un grand soin a 
distinguer les particularites des techniques ayant mene aux divers resultats de la 
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litterature (frequence plasma, facteur gyromagnetique electronique, parabole ajustee sur 
un resultat theorique, etc...). 
II serait egalement interessant d'etudier en details le comportement du decalage de 
Stokes en fonction du contenu en azote dans des puits de GaAsN/GaAs de faibles 
compositions d'azote. En analysant la dependance du decalage de Stokes en fonction de 
l'elargissement de la transition excitonique fondamentale (qui depend de la 
composition), il serait en effet possible de preciser si les couches du puits sont 
completement ou faiblement desordonnees. 
Vu l'interet pour remission du GaPN, qui peut etre era en accord de maille avec le 
silicium, il serait enfin tres interessant de s'attarder a la transition entre le GaP a bande 
interdite directe et le GaPN a bande interdite indirecte. Bien que certaines etudes placent 
le changement a une fraction de pourcent d'azote, il serait necessaire de regarder 
davantage les mecanismes de transition entre les deux regimes. 
En derniere analyse, il faut souligner que les travaux entrepris dans la presente these 
contribuent modestement a une meilleure comprehension de 1'effet des impuretes 
isoelectroniques lorsque leur electronegativite et leurs dimensions different 
significativement de celles des especes composant le materiau hote. L'ensemble des 
travaux des differents groupes de recherche portant sur le Ga(In)AsN commence a servir 
de base pour Pexploration de nouveaux types d'alliages presentant des caracteristiques 
similaires. En effet, depuis 2003, on observe une forte dependance de la bande interdite 
en fonction de la composition dans le BeSe(Te) et le GaAs(Bi). Nul doute alors que 
l'essor de ce type de materiaux contribuera a alimenter la gamme de materiaux et de 
proprietes offerte aux ingenieurs. 
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